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Jelolések

Az infravords elnyelési savok intenzitisai:

ne  nagyon erds

e er6s
k kozepes
gy  gyenge
ngy nagyon gyenge
A vall
Mérési médszerek:
FTIR Fourier-transzforméci6s infravords spektroszkoépia
TPD hémérséklet-programozott deszorpci6é
TPR hémérséklet-programozott redukci6é
RAIRS reflexi6s-abszorpci6s infravords spektroszképia
XPS rontgen fotoelektron-spektroszképia
UPS ultraibolya fotoelektron-spektroszépia
LEED kisenergidja elektron-diffrakci6
SIMS szekunder ion témegspektroszképia
NEXAFS abszorpci6s kiiszob fotoelektron-spektroszképia
HREELS nagyfelbontas elektron energiaveszteségi spektroszképia

Egyéb:

UHV ultranagy vikuum



1. Bevezetod

A Kkatalizis kezdetei! Berzelius, Faraday, Davy, Dobereiner, Dulong, Thénard,
Phillips, Ostwald, Henry, Wilhelmy, és Kuhlmann nevéhez fiz6dnek. Felfedezéseik
platina feliileten végbemend oxidéci6s reakci6kra, észterek hidrolizisére, etilén alkoholb6l
t5rténé elballitasara vonatkoztak, mig az els6 szabadalom 1831-bdl kénsav el6éllitasra.
Azé6ta a heterogén katalizis jelentdsége folyamatosan nd, évtizedrél évtizedre, kitagitva a
kémia kutatasi teriileteit, Gjabb és djabb koltségkimél6 eljardsokat eredményezve a

vegyipar szdmara is.

Sokaig a reakci6kban szerepet jitsz6, a katalizitor feliiletén taldlhaté6 adszorpci6s
formék - a reakci6 koztitermékei - sajitossagait csak kdzvetett médon ismerhettiik meg, a
teljes reakci6 kinetikdja, vagy izot6pcserés vizsgilatok alapjin. Az infravoros
tartomanyban végzett vibraciés spektroszképia szolgiltatta az elsé kozvetlen
bizonyitékokat az adszorbeélt formdk szerkezetével kapcsolatban, és a késébbiekben igen
hatékony feliiletvizsgélati médszerré fejlédott, ma is a feliileti formék kimutatdsanak
leggyakrabban hasznalt médszere. Kezdetei a negyvenes, tvenes évekre tehet6k.2? Nagy
elérelépést jelentett a Fourier-transzformdciés infravérés spektrométerek és a
szamitégépes adatfeldolgozis megjelenése.

A telitetlen szénhidrogének katalitikus 4talakitisa kbztudottan nagy jelent6séggel
bir. Emiatt adszorpci6jukat kiilonféle katalizitorfeliileteken kiterjedten vizsgéltik - az
infravordés spektroszképia segitségével is. A nehezebben aktivalhaté telitett
szénhidrogének adszorpci6jinak jellemz6i kevésbé ismertek, ezért végeztiink méréseket
az etin és hordozés Rh katalizitorok kolcsonhatasarél, amelyet infravoros
spektroszképidval eddig még nem vizsgaltak.

Intenziv kutatdsok folynak alternativ hajtéanyagok bevezetésének céljabél. Ehhez a
torekvéshez csatlakoztunk mi is, amikor a dimetil-éter adszorpci6jat vizsgaltuk hordozés
Pt-fém katalizdtorokon.



Mind kérnyezetvédelmi, mind pedig elméleti jelent6sége miatt vilasztottuk az etil-
jodid és kiilonb6z6 oxidok, illetve Rh tartalma katalizatorok kolcsonhatdsanak
tanulméanyozasat.

A platina-fémek sok reakciét nagyon j6l katalizilnak, azonban meglehet8sen
dragik. A Mo;C jénéhany esetben helyettesitheti Sket, id6nként még jobb katalitikus
aktivitist és 1j reakci6utakat is eredményezve. Ez motivilta a molibdén-karbidos
vizsgdlatainkat.

A munkimban bemutatott mérések nagy tobbsége Fourier-transzformaécios
infravords spektroszképidval késziilt, ezek sajit méréseim. Az érintett témdik teljesebb
bemutatisdnak érdekében a publikiciés listdban szerepld cikkek tirsszerzéinek néhany
eredményét is bemutatom.



2.Adszorbealt formak infravoros spektroszkopiaja

A feliileten megk&t6d6 mulekula roticiés mozgésa - az esetek tobbségében - gitolt,
igy a spektrumban a roticiés sivok (P,R 4gak) nem jelennek meg. A feliilettel val6
kdlcsdnhatds eredményeként, még ha a molekula nem is szenved disszocidciét, a benne
1év6 kotések altaldban meggyengiilnek, amelyek a siavok kisebb hullimszidmok felé val6
eltol6dasit eredményezik a szabad éllapoti molekuldhoz viszonyitva. Ez az eltol6das
esetenként tobb szdz cm! is lehet, emiatt az azonositisokat nagyon koriiltekintéen kell
végezni. Az eltolédds mértékébdl sokszor a feliilettel valé kolcsonhatds er&sségére
kovetkeztethetiink. Szintén a feliilettel val6 kolcsonhatis eredményeképpen a molekula
deformilédhat, ami szimmetridja megvaltozisdhoz, altalaban cstkkenéséhez vezethet.
Ennek koévetkeztében egyes siavok felhasadhatnak, vagy pedig szabad éllapotban nem
infraaktiv médusok is infraaktivakkéa valhatnak.

Az infravords spektroszképidban teljesiil a kovetkezd kivilasztdsi szabdly: egy
alaprezgés akkor infraaktiv, ha az adott normélrezgés sordin a molekula
dip6lusmomentuma véltozik. Ennek sziikséges feltétele a csoportelmélet nyelvén, hogy az
adott normdl médus a molekula szimmetriamiiveleteivel szemben gy
transzforméilédjon, mint a dip6lmomentum valamelyik komponense. Amennyiben ez
nem teljesiil, akkor a szimmetria eleve kizéarja, hogy az adott normélrezgés kozben a
dip6lusmomentum viltozzon. Amikor feliileten adszorbedlt format targyalunk, akkor a
feliiletet is a rendszer részének kell tekinteniink, s igy kell meghatiroznunk a
szimmetriat. Pl. a feliiletet egy siknak képzelve az etilén molekula szabad 4llapotban D2
szimmetridja az adszorpci6 kdvetkeztében legaldbbis Ci-re csokken. Ha figyelembe
vessziik, hogy a feliilet is kiilonall6 atomokbél 4ll, illetve azt, hogy ezeknek madsodik,
harmadik, stb. rétegei is vannak, valamint azt, hogy a molekula milyen geometria szerint
kotédik a feliilethez, akkor ez a szimmetria még tovabb csékkenhet Cs-re vagy Ci-re.
Hasonl6éan a molekula esetleges deforméci6ja is okozhatja a szimmetria tovabbi

csOkkenését.



Amennyiben a kolcsdonhatds gyenge, a rezgési médusok az adszorpci6é

kovetkeztében csak kicsit véltoznak.

A kivilasztdsi szabdly alkalmazisihoz figyelembe kell venniink, hogy fémfeliilet
kdzelében a dip6lsugarzasban az elektromos térerésségnek a csak a feliiletre meréleges
komponense marad meg, tovibb4, hogy a feliileten 1évé dip6lusmomentum (a molekula)
a fém nagyfoku polarizilhat6sidga miatt a fémben tn. tiikdr-dip6lt indukal, s igy az ered
dip6lusmomentum a feliiletre merdleges lesz, a feliilettel parhuzamos komponenst a
tiikérdip6l kikompenzilja. Emiatt csak az az alaprezgés infraaktiv, amelyikben a
dip6lmomentum viltozdsnak van a feliiletre meréleges komponense. Ez az tgynevezett
feliileti kivdlasztisi szabdly. A dip6lmomentum feliiletre mer8leges komponense biztosan
teljesen szimmetrikus a rendszer szimmetriacsoportjira nézve. {gy azt mondhatjuk, hogy

csak a teljesen szimmetrikus alaprezgések lehetnek infraaktivak.

A felharmonikusok és kombindciés rezgések infraaktivitisinak eldontésénél a
szabad molekuldhoz hasonl6an feliilleteken is a magasabban gerjesztett vibraci6s
hullamfiiggvény szimmetridjit kell megvizsgilni a felilleti szimmetriacsoport

ismeretében.

A feliileti kivalasztasi szabédly 2 nm-nél kisebb fémkrisztallitok esetében sériilhet,
mert ezek mar nem mutatjdk maradéktalanul a fémekre jellemz6 nagy

polarizilhat6sagot.



3. Kisérleti koriilmények

Az IR vizsgilatokhoz hasznilt berendezés egy fém és iiveg részekbdl épiilt
viakuumrendszerbédl 4llt, amelyben vakuumot turbomolekuldris pumpéval dllitottunk el6.
Rutinszertien p<5-10¢ Torr (1 Torr=133 Pa) nyomast tudtunk elérni. Az infracella kb. 10
cm hossziisagua volt, CaF; ablakokkal volt ellatva.

A minta hitését egy folyékony nitrogénnel hiithetd réztomb biztositotta. Az
el6kezelésekhez, illetve a T>300 K tartoményban végzett mérésekhez a mintit egy, a cella
folott elhelyezkedé kalyhaba kellett felhtzni. Emiatt a 300 K-nél magasabb
hémérsékleteken végzett méréseknél a spektrumokat nem in situ vettiik fel, hanem
megvirva, hogy a minta a cellaba leengedve (mintegy 10 perc alatt) 300 K-re hiiljon.

A mérésekhez egy Bio-Rad FIS 155 Fourier-transzforméciés infravords
spektrométert haszniltunk. A spektrumfelvételek szdmat a minta atlatsz6sigdnak
fiiggvényében viltoztattuk 32 és kb. 256 kozott. A felbont6képesség 4 cm? volt. Egyes
méréseknél a cellateret és a spektrométert sziraz, szén-dioxid-mentes levegével
oblitettiik.

Méréseinkben transzmissziés IR spektroszképiat alkalmaztunk, amelyben a mintin
dthalado IR fényt analiziljuk, szemben a reflexi6s infravérds technikdkkal, amikor a
mintarél visszavert IR sugirzast mérik. Az 4ltalunk kapott spektrumok tartalmazzik az
adszorbens és az adszorbedtum, valamint az esetleg jelenlévé géiz elnyeléseit is. A
mérések elején ezért kiilon felvettiik az adszorbens IR spektrumét abszorbancia
egységekben ("alapspektrum"). Az adszorpci6é utin (abszorbancia egységekben) felvett
spektrumbél kivonva az alapspektrumot, és gizfizis jelenléte esetén a gazspektrumot is,
csak az adszorbeitumra jellemzd spektrumot kapunk. Aho/ mdst nem mondunk,
mindentitt ilyen kiilbnbségi spektrumokat kozlink.

A méréseinkben kovetkezd oxid hordozékat alkalmaztuk: SiO. (Cab-O-Sil,
200 m2/g), y-Al:Os (Degussa P110 C1, 100 m?/g), MgO (DAB 6, 170 m2?/g), TiO, (Degussa
P25, 150 m?/g, ez 70% anatiz és 30% rutil 5sszetételd).



A HZSM-5 elbéllitasahoz NaZSM-5-bdl indultunk ki (Si/Al=55), amelyen 5-szér
hajtottunk végre ioncserét amménium-nitrét vizes oldatival (1N) 333 K-en, majd a kapott
anyagot 873 K-en hevitettiik 5 6ran at.

A platina-fém katalizitorok a hordozék oldott fémvegyiiletekkel tortént
impregnidldsdval késziiltek. Ehhez a kovetkezd fémsékat haszniltuk: HoPtCls 6H:O,
PdCl;, RhCls3H:O, H.IrCls6H:O és RuCls3H:O. Az impregnéalt porokat 383 K-en
szarftottuk.

Az IR mérésekhez a katalizidtoranyagb6l 3 cm?-es 6nhordé pasztilldkat préseltiink,
amelyhez a felhasznéilt anyag mennyisége a HZSM-5 hordoz6 hasznilatakor 40 mg volt,
mig a tobbi esetben 30 mg.

A hordozé6s Mo,C katalizitorokat hordozés MoQOs-bél 4llitottuk eld, ezért elészodr a
hordozékat amménium-heptamolibdat bazikus oldatdval impregniltuk. A szuszpenziét
373 K-en szaritottuk, majd 873 K-en kiégettilk 5 6rdn at. A karbidizdlas a fent leirt
viakuumrendszerben tortént, ehhez elészér a mintit 100 Torr O>-ben 973 K-en oxidéltuk
30 percig. Ezutin Lee és tirsai® médszerét kovettiikk, melynek lényege a kovetkezd: a
mintit 1:4 ardnya metan-hidrogén aramban (300 ml/min) fatsttiik fel 773 K-rél 1023 K-re
3 K/min fiitési sebességgel, majd 3 h-ig 1023 K-en a metdn-hidrogén dramban tartottuk.
Mivel a Mo2C mindig tartalmaz feliileti szenet is, ezért ezutdn a mintat 873 K-en H:-ben
redukaltuk, hogy ezeket a széntartalmti formékat eltivolitsuk.

Az aldbbi tablazatban feltiintettiik a hasznélt gdzok és folyadékok tisztasagat:

CH;Cl Linde 99,8% {C.Hs |Linde |99,95% JCO, |Linde [99,995%
CH, Messer Griesheim | 99,995% | C;Hs |Linde |99,95% [ H, Linde |99,999%
CH;0CH; | Aldrich 99,9% [CsHs |Linde |99,95% |0, Linde |99,995%
C.H;l Fluka 99,5% |[CsHg |Linde |99,95%
C,HsOH |[Reanal 99,8% [ CO Linde ]99,95%

Az etil-jodidot és az etanolt szivatds melletti tobbszori kifagyasztissal és olvasztissal
tisztitottuk tovabb.
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4.Az etan, valamint az etan + szén-dioxid gazkeverék
és hordozés Rh katalizatorok kodlcsonhatasanak FT-IR
vizsgalata

4.1 Irodalmi elézmények

4.1.1 Az etilén adszorpcidja

Az etin fémfeliileteken torténé adszorpcijanak megértése, értelmezése
szempontjab6l nagyon hasznosak az etilén adszorpci6 vizsgédlatib6l szirmazé
eredmények, ezért el6szor roviden ezt a teriiletet foglaljuk Ossze. Az etilén
adszorpci6janak dtmenetifémeken végzett vibraciés spektroszképiai vizsgdlatairél alapos
tijékoztatist ad N.Sheppard és C. De La Cruz &sszefoglal6é cikke.® A mi szempontunkbél
elsésorban a Pt fémeken (s ezen beliil a Rh-on) val6 viselkedése a legfontosabb, ezért ezt
részletezziik, kezdve az egykristilyokon végzett mérésekkel.

Az etilén adszorpci6jat a Rh-on részletekbe menéen vizsgaltik UHV koriilmények
kozott. E mérések féleg a Rh(111) illetve a Rh(100) feliileteken térténtek, a 90 K-800 K
hémérséklettartomanyban. Azt taldltak, hogy 90 K és 200 K kozitt az etilén molekulérisan
adszorbedl6dik mindkét feliileten’. A kélcsonhatést a Dewar-Chatt-Duncanson modellel
irhatjuk le. Eszerint az etilénben a C atomok k6z6tti kotd n palydk kombindlédnak a fém
szubsztrat betbltetlen pélyaival, illetve a fém betdltott pilyai is kombindlédnak az etilén
betvltetlen n* lazité palyaval ("back-donéici6"). Mindkét fajta kdlcsénhatés néveli az etilén
adszorpci6s héjét illetve cstkkenti a C-C kotés erdsségét.

A hibridizici6 fogalmit felhasznilva azt mondhatjuk, hogy az etilén molekuldban
az adszorpci6 hatisira a szén atomok az sp? dllapotb6l az sp? dllapot felé tol6dnak el. Més
szavakkal az adszorbealt etilén molekuldkban a C-C kotés rendje csbkken. A kdlcsonhatds
mértéke fémtdl és a feliilet orientdci6jitél fliggéen méds és mds. Bent és tarsai’ az
adszorbeilt C;Ds v(CC) rezgési frekvencidja alapjan megadtak egy becslést a kiilonbszb,

% Q}
) J:,\ V:
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fémegykristily felilleteken adszorbeidlt etilénben kialakulé szén-szén kotésrendre

vonatkozdéan.

Azokban az esetekben, amikor a kolcsonhatis gyenge, a CC kotés rendje is
lényegesen nagyobb egynél. Ekkor n-etilénr6l beszéliink. (Bent és térsai becslése alapjin
ezeknél a kdtésrend 1,6 vagy annél nagyobb.) Ide tartoznak a Cu(100), Cu(111), a Pd(111),
Pd(110), Pd(100) feliiletek, és nagyon val6szinii, hogy az Ag és az Au is. Ezeknek a
fémeknek kozos vondsa, hogy telitett d péalydjuk van. A telitett d pilya kiemelkedd
stabilitisa a feltételezések szerint gitolja, hogy a fém elektront adjon vissza az etilén
molekula =* lazité paélyajira, amely pedig sziikséges lenme a C atomok
rehibridiziciéjahoz.

A Ni, Pt, Ru esetében a rehibridizacié lényegesen nagyobb, a CC kotés rendje kozel
egy, és a szén atomok a fémmel kvizi szigma jellegti kotéseket alakitanak ki, igy az ilyen
formédban molekulédrisan adszorbeal6dé etilént di-c etilénnek hivjuk.

A Fe(111), Rh(111) és valamennyire a Rh(100) feliilleten az adszorbeilt etilénre
jellemzd vibraciés savok, s kovetkezésképpen a CC kotés rendje is dtmenetet képeznek a ©
és a tiszta di-o forma kozbtt, igy esetenként ezekkel kapcsolatban (nc) etilénrdl beszélnek.

Egy adott fém kiilonbdz6 orientaci6ja feliiletei is kiilonbdz6képpen viselkedhetnek.
Pl. a nyitottabb Pt(210), Pt(110) (1x1) és Pt(110) (2x1) feliileteken = és a di-c etilén is jelen
van®. Ez azért fontos eredmény, mert hordozés katalizitorokon a = etilén gyakran
meglehetdsen stabilisnak bizonyul, még szobah6mérsékleten is jelen van az etilidinnel
egylitt, amely a feltételezések szerint a di-o (ill. (nc)) etilénbdl alakul ki.

A hémérséklettdl is fiigg, hogy milyen a molekuldris etilén és a fém kozotti kotés.
Pt(111) feliileten kimutattik, hogy 50 K alatt a = forma stabilis a feliileten, amely azonban
50 K-en di-c etilénné alakul.1°

A Rh-on a hémérséklet emelkedésével atalakulas torténik a feliileten. Kériilbeliil
220K-en a Rh(111) esetében az etilén részben deszorbedlédik, részben pedig
dehidrogénezdédik etilidinné (CCHs)!!. Az etilidin 'fragment két szénatomja a feliiletre
merdlegesen helyezkedik el, agy, hogy a CHs csoport van tivolabb a fémtdl, a masik C
atom pedig egy harmas szimmetridja hcp iiregbe iil bele az (111) feliileten (1. 4bra).1213
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1. dbra: Etilidin a Rh(111) feliileten

A Rh(100) feliilet kevésbé ttinik optimalisnak az etilidin kialakuldsa szempontjabol,
hiszen nincsenek rajta harmas szimmetridja helyek, ahova az etilidin kot6dhetne.
(Megjegyezziik, hogy léteznek olyan organometallikus vegyiiletek, amelyekben az etilidin
egyszeres, kétszeres illetve négyszeres szimmetridja helyekhez kot6dik.) A mérések azt
mutatjak!4, hogy 0,5-nél kisebb etilén boritottsdgok esetén a Rh(100) feliileten 200 K és
300 K kozott a

CoHya) & CCHe) + 3Hfa)

dehidrogénez6dési reakci6 jatszodik le, mig 0,5-nél nagyobb etilén boritottség esetén a
CCHja) mellett CCHaa) is képz6dik a feliileten.

Az etilidin képz6dése a legtobb Pt-fém (111) feliiletén megfigyelhets, fémtél fliggben
mas-mas hémérsékleten.

A Rh(111) illetve Rh(100) feliileteken az etilidin mintegy 400 K-ig stabilis, efolott
tovabbi dehidrogénez6dés figyelheté meg. Levis és tarsai'®> XPS és TPD mérésekkel
kimutattak, hogy a Rh(111) feliileten adszorbeélt etilénbdl szobahémérsékleten kialakulé
etilidin 420K-en etinillé (CCHg)) alakul, majd 450 K és 700 K kozott fokozatosan vagy
tovabb dehidrogénezédik CC kotéshasadds nélkiill Co-vd, vagy CC kotéshasadas
eredményeképpen el6szér CH) és C) képzbdik a feliileten, majd a CH(a) csoportokbdl is



feliileti atomos (karbid jellegii) szén lesz. 700 K és 800 K kozott - valészintileg szigetes
elrendezésii - grafit alakul ki a feliileten. Slavin és tarsai* Rh(100) feliileten HREELS,
LEED és TPD vizsgélatok alapjan arra kovetkeztettek, hogy a szobah6mérsékleten, kis
boritottsdgoknal kialakulé6 CCHj,) 400 K koriil tovabb dehidrogénezédik feliileti szénné.
Nagyobb boritottsigokndl 300 K-en a feliileten az etilénbdl etilidin is kialakul. A
hémérséklet emelkedésével 380 K koriil ez feltételezésiik szerint CCHo) csoportokks,
majd 500 K koriill CCH,) -va és/vagy CHg)-va alakul. Val6szintileg végbemegy a
szénhidrogénfragmentek polimerizaci6ja is, igy a CCH csoportok val6jiban nagyobb
szénatomszami, er8sen dehidrogénezett C,Hy formékat jelentenek.

A legtébb Pt fémen ill. dtmenetifémen kimutattik ezt a "CCH" csoportot a teljes
dehidrogénez6dés el6tt, s jonéhdnyan feltételezték azt is, hogy ez valamilyen polimerizalt
format jelent, egy kozbensé allapotot a grafit jellegii szén kialakuldsdban, ami a rédiumon
kb. 700 K-800 K-en kovetkezik be. Méar ebben a kézbens6 éallapotban lehetnek aromis

elektronszerkezetii form4k is a feliileten.

A hordozés katalizdtorokon végzett etilén adszorpciés vizsgalatokrél is j6
Osszefoglalast taldlunk Sheppard és DeLa Cruz fentebb idézett miivében.® Szamos szerz6
vizsgélta a hordoz6s Rh katalizatorokat is16:1819,20,

A hordozés Pt fém katalizitorokon végzett mérések kozos jellegzetessége, hogy
tobbféle feliileti forma egymassal parhuzamosan jelen van a feliileten. Az egykristilyokon
végzett mérésekhez viszonyitva kiilonosen jellegzetes a n-etilén nagy stabilitasa (egészen
szobah6mérsékletig j61 kimutathat6 a Pt, Rh, Pd és a Cu, Ag, Au hordozés
katalizdtorokon$171819), A Pt-fém egykristilyok (111) feliiletén (a Pd-t6l eltekintve) nem
mutattak ki n-etilént etilén adszorpci6jaban a 200 K-300 K hémérséklettartoméanyban,
azonban megtalaltik a Pt, Pd, Ni nyitottabb feliileteiné. Val6szinti tehat, hogy hordozés
platina-fém katalizatorokon is a 7 etilén a nyiltabb részeken stabilis.

A mérések j6 részénél etilidin is megfigyelhet6, mar mintegy 190 K-t61 a hordozés Pt
katalizatorok feliiletén?021, és valé6szintileg tobb-kevesebb eltéréssel a tobbi Pt fémen is
ezen a hémérsékleten jelenik meg. Az etilidin kialakuldsa hordozés katalizatorokon is

szobahémérsékleten lesz teljes, amellyel parhuzamosan a n-etilén mennyisége a feliileten
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nem, vagy csak alig csdkken. Emiatt feltételezik, hogy az etilidin nem a n-etilénbél alakul
ki.

Paul és munkatirsai2 H>13C=12CH; adszorpci6javal Pt/ Al.Os -on vibraci6s csatoldst
mutattak ki szomszédos etilidin fragmentek szimmetrikus deformaéci6s rezgései koézott,
ami azt bizonyitja, hogy az etilidin spécieszek szomszédos helyeken vannak, nem pedig
elszigetelten. Véleményiik szerint - figyelembe véve, hogy az etilidin elényben részesiti a
hirmas szimmetridja kot6dési helyeket, - az etilidin els6sorban fémkrisztallitok
kiterjedtebb (111) feliiletein képzddik, kisebb-nagyobb szigetekben.

A hordoz6s Pt katalizatorokon végzett mérések1”.202! tantisiga szerint az etilidin a
di-o etilénbdl alakul ki, ugyanis annak mennyisége az etilidin kialakuldsdval csokken. A
tobbi Pt-fém esetében hordozés katalizdtorokon di-o etilént nem sikeriilt kimutatni, de
feltételezik, hogy az etilidin kialakuldsa ezeken is e formdn keresztiil torténik.

Az egykristilyokkal ellentétben hordozés platina-fém katalizdtorokon az etilén
adszorpci6t a szobah6mérséklet feletti tartomédnyban infravérds spektroszképidval nem
vizsgaltik.

4.1.2 Alkanok adszorpcidja

Az alkinok heterogén katalizisben elfoglalt fontos szerepe miatt az
dtmenetifémekkel valé kolcsonhatdsuk vizsgéilata is nagy jelentdségii. A benniik lévé C-H
illetve C-C kotések stabilitisa miatt az alkdnok disszociativ kemiszorpci6ja rendszerint
aktivalt folyamat. Ezenkiviil az alkdnok rendszerint a zirt orientaci6ji feliiletekkel
csupian gyenge kolcsonhatisba lépnek, ezért UHV koriillmények kozott a reverzibilis
adszorpci6 a kedvezményezett a feliileti reakci6kkal szemben. Aktivalasuk
mehanizmusinak megismeréséhez iltaldiban nagy gaznyomasokat alkalmaznak, vagy
nagy kinetikus energidji molekulikkal bombazzik a feliiletet.

Vannak feliiletek, amelyeken a disszocidci6hoz sziikséges energia nem olyan nagy a
deszorpciés energidhoz képest, igy alacsony hémérsékleten is nagy val6sziniiséggel
végbemegy az alkdnok disszociativ kemiszorpci6ja. Ultranagy védkuum koriilmények
kozstt kimutattidk, hogy az etdn illetve nagyobb szénatomszimi alkdnok mar 130 K-en
disszocidlnak az Ir(110)-(1x2) feliileten. Erdekes, hogy a zart Ir(111) feliilet teljesen
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inaktivnak bizonyult ebb6l a szempontb61*. Hasonl6 viselkedést tapasztaltak Pt esetében
is. Itt ugyan a kisebb alkdnok nem disszociativen, csak gyenge molekuldris kétddéssel
kapcsolédnak a Pt(110)-(1x2) feliilethez, azonban a n-butédn és a hosszabb normal alkdnok
disszocidlnak rajta®. A zirt Pt(111) feliilet azonban teljesen inert volt itt is%. Az
dtrendezett Ir és Pt feliiletek nagy aktivitasat a koordinative telitetlen fématomok nagy
szamaval indokoltik. A hordoz6s katalizitorok esetén ez a feltétel nyilvan teljesiil, igy
remélhetjiik, hogy ezek méar aktivak az etin, propan, stb. normél alkinok
szobah6mérsékleten vagy az alatt torténé aktivildsaban.

Chesters és munkatirsai 95 K-en vizsgéltik az etan adszorpci6jat RAIRS-al a Pt(111)
feliileten?. Eredményeik szerint monoréteg boritottsigig az etan asszociativen, a feliilettel
pirhuzamos helyzetben koétddik. Erre az szolgéalt bizonyitékul, hogy az etin
forgastengelyére meréleges dip6lmomentum-viltozassal jaré6 vi(CHs) és 8.(CHs) E.
moédusok voltak intenzivek a feliileti kivalasztisi szabéllyal 6sszhangban. Monoréteg
boritottsag folott folyadék jellegli etdn réteget azonositottak, amelyben a molekuldk
rendezetlen orientici6ja miatt egyéb rezgési médusok is lathatéva valtak. Un. "lagy" CH
nyGjtdsi rezgést nem taléltak.”

Ito és munkatarsai?® péarologtatott pallidium filmen szobahémérsékleten
adszorbeadltatott etan reflexi6s abszorpci6s IR spektruméban a CH nyujtasi tartoméanyban
2850 cm! és 2700 cm! -nél, a deforméciés tartoményban pedig 1400 cm-? és 1200 cm-1-nél
kaptak sdvokat. A 2700 cm-es "ligy" CH nydtjtasi sav (agosztikus) H-hid jellegii
kolcsonhatdsra utal. A 2850 cml-es sdvot valamilyen telitett szénhidrogén formahoz
rendelték. Hozzd kell tenniink, hogy e régi mérésben még diszperziés IR
spektrofotométert haszniltak, amely rosszabb felbontist illetve jel/zaj viszonyt
eredményezett, mint az Gjabb FTIR késziilékek.

Mig a telitetlen szénhidrogének és a cikloparaffinek adszorpci6jit hordozés
katalizdtorokon szdmos kutaté vizsgilta az infravords spektroszképia moédszerével,
visszanyilva egészen az 6tvenes évekig, addig a normaél alkdnokr6l sokkal kevesebb ilyen

* Az irodalomban alkéinok adszorpciéjakor egyes esetekben (pl. ciklohexén adszorpciéjakor Pt fémeken, etin adszorpciéjakor
Z1O»-n, metan és etin adszorpcidjakor Al,O3-on) szokatlanul alacsony frekvencidji CH nydjtasi rezgéseket észleltek, 2700 cm™ -
2500 cm koril. E sévokat a feltlettel kolcsonhatisba 16pd CH kotésekhez rendelik. A kolcsonhatas kovetkeztében a CH kotés
meggyenglll, a CH sav lejjebb tolédik és kiszélesedik ("agostic CH bonds"), hasonléan ahogy a H-hid kélcsénhatas
eredményeként az OH savok lejjebb tol6dnak és kiszélesednek.
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eredmény latott napvildgot. Az els6 munka Eischens és Pliskin? nevéhez fiiz6dik, akik
megéllapitottik, hogy az etan- és a hidrogénmentes Ni/SiO; katalizator kélcsonhatasiab6l
szobahémérsékleten ugyanazok az infravords sdvok adédnak, mint amikor a fenti
katalizdtorra etilént vezetiink. Amikor azonban a hidrogénmentesség feltétele nem
teljesiilt, akkor csak nagyon kis sivokat mutattak ki.

Trautmann és munkatirsai® az etin és Pd/AlLOs; katalizdtor kolcsdnhatasabél
373 K-en semmilyen adszorbeilt feliileti formdra utal6 elnyelést nem tal4ltak.

De La Cruz és Sheppard?3'32 Pt/SiO, és etan kolcsdnhatdsat vizsgaltak, és azt talaltik,
hogy az etin mar 90 K-en részben di-c etilénné alakul, majd kb. 130-190 K-t61 kezdve
etilidin (CCHs) keletkezik a feliileten. Szobah6mérsékleten - méréseik szerint - mér
csaknem kizirélag az etilidin észlelheté. Szobahémérséklet f616tt, 500 K koriil az etilidin
bomlédsabél szarmazé metin gzt detektiltak, ami C-C koétéshasadéast bizonyit.

Tudomaésunk szerint eddig senki nem vizsgélta az etdn és hordozés Rh katalizatorok
kolcsonhatédsat infravorés spektroszképidval.

4.1.3 Szintézisgaz elballitasa etan és szén-dioxid keverékébél

Olyan olcs6 nyersanyagok hasznositisidnak vizsgilata, mint a metin és a szén-
dioxid, jelent6s fontossiggal bir*®*4. A metin oxidativ dimerizici6janak kiterjedt
vizsgdlata utin®3¢ a figyelem a metin nem oxidativ koriilmények kozott nagyobb
szénatomszdma termékekké torténd atalakitasa felé fordult. A hordozés Rh hatékony
katalizatornak bizonyult a metin bontisidban és a feliilleten keletkez6 széntartalma
formék telitett és telitetlen szénhidrogénekké torténé hidrogénezésében®327, Bar a Rh-
hoz adott Cu promotilja a magasabb szénatomszdmia szénhidrogének képzddését®s,
azonban ezek szelektivitisa még igy is kicsi. A HZSM-5-re vitt MoOs hatékonyabb
katalizatornak bizonyult?®49, ugyanis 973 K-en a metant 7-10% konverzié mellett 70-80%

szelektivitissal benzolla alakitja414243.44,

A CH, és a CO; hasznositdsdnak egy mésik médja az egymassal torténd reakci6juk,
amely szintézisgazt (CO + H;) eredményez®4, A hordozés Ni katalizdtorok aktivak
ebben a folyamatban, azonban a szénlerakédés miatt bekévetkezd deaktivalédasuk silyos
problémat jelent, amelynek elkeriilésére szimos prébilkozis tdrtént5448, A hordozés Rh
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katalizdtorokon azonban szinte egyaltalin nem észleltek szénlerakédast, illetve
aktivitisvesztést®7.4950, A metdn és a szén-dioxid reakci6janak infravérds spektroszképiai
vizsgdlata kimutatta, hogy hordozés Rh katalizdtorokon az adszorbedlt CO-ra jellemzd
sdvok alacsonyabb hémérsékleten megjelentek, mint metin jelenléte nélkiil, csak szén-

dioxidban375,

Korabbi vizsgilatokb6l tudjuk, hogy a CO; a Rh(111) feliilettel és a hordozés
katalizatorokon talilhat6 Rh krisztallitokkal eléggé gyenge kolcsdnhatasba 1ép,
disszocidci6 csak magas hémérsékleten kovetkezik be5152%, A CO képzbdését akkor
észlelték alacsonyabb h-6mérsékleten, ha a feliileten bér szennyezés, vagy adszorbedlt H
fordult el65158. Csoportunkban nemrég kimutattik, hogy az adszorbeilt CHs csoportok is
elésegitik a CO. disszocidci6jat®, igy feltételezték, hogy a metinb6l képz6d6 CHi
csoportok és a CO, kolcsonhatisa hozzijirul ahhoz, hogy a CO savok alacsonyabb

hémérsékleten jelennek meg.

Mivel a féldgaz kisebb mennyiségben etint is tartalmazhat, csoportunk nemrégiben
megvizsgalta, hogyan befolydsolja az etin jelenléte Rh/ZSM-5-6n a CH4 és a CO;
reakci6jatss. Azt tapasztaltdk, hogy az etdn jelenléte a gdzkeverékben a katalizator gyors
mérgez6dését és a szénlerakédds novekedését okozta. Ezt a hatist kivantuk
tanulményozni, s ezért vizsgiltuk a Rh/ZSM-5 kolcsonhatdsit az etdnnal és a szén-
dioxiddal’. Meglehet6sen kevés mii van az irodalomban, amelyik az etan és a szén-
dioxid reakci6jat tirgyalja5’58. Ezek a munkdk az etin oxidativ dehidrogénezésével illetve
aromatizicié6javal foglalkoztak, ahol a CO; oxidalészer volt. Tébben vizsgiltak viszont az
etdn vizgbzzel valé dtalakitdsat Ni katalizdtorokon590,

4.2 Eredmények

Méréseinkben elSkezelésként 30 perc 573 K-es oxidéaci6ét (100 Torr Oz-ben), majd 60
perc 773 K-es redukciét (100 Torr H:-ben) alkalmaztunk. Ezutin 30 perc szivatist
végeztiink 773 K-en, majd a mintat a kivant h6mérsékletre hiitsttiik.
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4.2.1 Vizsgalatok etannal

A hordozés Rh katalizitorok és az etin kolcsonhatdsdnak vizsgélataban
elengedhetetlen, hogy el6szér a hordozé oxidok és az etdn kolcsonhatasat
tanulmanyozzuk. Az alkalmazott hordozék SiO, y-Al.Os, MgO, TiO, és HZSM-5 voltak.

4.2.1.1 Az etan és a hordozo oxidok koélcsonhatasa

A mérés sordan 1 Torr etanban fiitottiik fel a mintat 153 K-rél 293 K-re, majd a gazt
kiszivattuk. Az egyes hordozék esetén kapott spektrumok a 2. és 3. dbran lathaték. 153 K-
en mindegyik hordozén jol lathaté savokat kaptunk. A savhelyek az egyes anyagokon
csak kevéssé tértek el. A mintdkat az etan gaz jelenlétében felftitve e savok intenzitasa
fokozatosan csokkent, 293 K-en mar csak a HZSM-5-6n talaltunk két gyenge savot 2975 és
2882 cm1-nél. A 293 K-es szivatds hatdsara ezek a savok is eltiintek.

1 Torr etanban, T=153K 1 Torr etdnban, T=293K 10 perc szivas utan, 293K

abs=0.005
abs=0.005

i
2

Abszorbancia
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2. abra:Az etdn és a hordozo oxidok kolcsonhatasa alacsony homérsékleten - a CH
nyujtasi tartomany. Felfiités 1 Torr etanban 153K-293K-ig, majd 10 perc szivatds. Az
alap és a gazspektrum kivonva
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3. dbra: Az etdn és a hordozo oxidok kolcsénhatdsa alacsony hémérsékleten - a
deformacios tartomdny. Felfiités 1 Torr etdnban 153K-293K-ig, majd 10 perc szivatds.
Az alap és a gazspektrum kivonva

A 153 K-en kapott savokat az 1. tablazatban gyijtottiik 6ssze. Mind a savok termikus

viselkedése, a szivatassal szembeni kis stabilitisa, mind pedig a savhelyek arra mutatnak,

hogy reverzibilisen kot6dé molekuldris etint észleltiink a feliileten. A tablazatban

Osszehasonlitasul feltiintettiik az etin gaz és ZrO,-n molekuldrisan, a feliilettel

parhuzamosan k6t6d6 etdn savjait, amelyek j6l egyeznek az altalunk kapottakkal.

SiO, AL O; MgO TiO, | HZSM-5 | ZrO;-on |C,Hs gaz" Azonositas® |
jelen munka adsz. C;Hs”

2971 2964 2966 2978 2975 2974 2985 va(CH3)
2945 2941 2939 2942 2942 2953 2969* va(CH3)
2914 - 2920 2913 2918 2916 2954* vs(CH3)
2882 2881 2876 2863 2881 2884 2896 vs(CH3)
1464 1462 1468 1462 1465 1464 1469 8.(CH;)

- - - 1377 1371 1340 1379 8s(CH3)

1. tablazat: A hordozokon molekuldrisan adszorbedlodott etan vibrdacios savjai 153K-en

(a: nem IR aktiv)
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Az adszorbeilt etin mennyisége a h6mérséklet emelkedésével fokozatosan csdkkent,

majd a 293 K-es szivatas hatasara teljesen eltiint.

4.2.1.2 Rh katalizatorok és az etan kolcsonhatasa

A Rh katalizatorok és az etan kolcsonhatasanak vizsgalatdhoz is el6szor 1 Torr etan
jelenlétében fiitsttiik fel a mintdkat 153 K-rél 293 K-re, majd a géazt kiszivattuk (10 perc).
Elészor a Rh/SiO:-n kapott eredményeket elemezziik, ugyanis itt kaptuk a legerésebb
savokat. A fémtartalom 5% (m/m) volt.

A kapott spektrumokat a hémérséklet fiiggvényében a 4. abran lathatjuk.
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4. dbra: 5%RWSiO,, felfiités 1 Torr etanban 153K-293K -ig, majd 10 perc szivatds. Az
alap és a gazspektrum kivonva.

153 K-en hasonl6é savokat kaptunk, mint a tiszta SiO. esetében, amelyeket itt is a
molekuldrisan adszorbealt etinhoz rendelhetiink. A kapott savok intenzitasat
valészintileg nagyrészt a SiO,-hoz kot6dé etan adja, hiszen a SiO; feliilete 1ényegesen
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nagyobb, mint a Rh krisztallitoké. A hémérséklet emelésével e savok intenzitdsa csokkent,
és 206 K-t61 1334 cm1-nél egy 1j sav megjelenését tapasztaltuk. A hdmérséklet emelésével
e sav intenzitisa egyre nagyobb lett, és fokozatosan egyéb savok is megjelentek a
spektrumon, amelyek a 293 K-es szivatdssal szemben is stabilisnak bizonyultak. E savokat
2932, 2877, 2800, 1411 és 1334 cm? -nél taldltuk. Latszik, hogy az etin és a Rh

kolcsonhatdsabol mintegy 206 K-t6]l kezdédben fokozatosan egy 1j, kemiszorbeélt forma
alakul ki.
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5. abra: 5%Rh/ALO; , felfiités 1 Torr etanban 153K-293K -ig, majd 10 perc szivatds. Az
alap és a gazspektrum kivonva.

Ugyanezt a mérést elvégeztiik 5% Rh/AlLO; mintaval is (5. abra). Mig a SiO:
hordoz6é alkalmazasakor az oxid sajat elnyelése miatt az 1300 cm? alatti rész
tanulmanyozhatatlan volt, addig az Al:Os-nal 1000 cm-ig fel tudtuk venni a spektrumot.
Hasonl6 eredményeket kaptunk, mint a Rh/SiO; esetében, kis eltérésekkel. 153 K-en a
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molekulérisan adszorbealédott etin savjai mellett taldltunk egy gyenge sdavot 1217 cm! -
nél is, amely 253 K-ig volt stabil. A hémérséklet emelésével a molekularis etin savjai
egyre csokkentek. A deformaciés tartomanyban 206 K-t6l kezdédben egyre novekvé
intenzitasu 4j savok kialakulasat figyeltiikk meg 1410, 1339 és 1118 cm'-nél. 206 K-en a CH
tartomanyban még meglévé molekularis etdn sdvok elfedhetik az egyéb formaktdl ered6
elnyeléseket, azonban 253 K-t6] mar jol kivehet6 tj savokat talalunk 2939, 2882, 2800 cm!
-nél. A CH nyuajtasi és a CH deforméciés tartomanyban 293 K-en lathaté savok

intenzitdasa a 293 K-es szivatis hatdsara nem csdkkent.
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6. abra: 2%Rh/HZSM-5, felfiités 1 Torr etanban 153K-293K -ig. Az alap és a
gazspektrum kivonva.

A 2%Rh/H-ZSM-5 esetében a hordozénak elég nagy a sajat elnyelése a vizsgalt
tartomanyban, ezért a spektrumaink jéval zajosabbak voltak, kiilénésen a CH
tartomadnyban. Ezen kiviil a ZSM-5 - a SiOz-hoz hasonléan - 1300 cm! alatt szinte teljesen
atlatszatlan. Valészintileg emiatt volt, hogy a Rh/HZSM-5 mintankon az etanban val6
felftités soran 153 K-t6l - 293 K-ig, a molekuléris etin-savok csékkenése mellett csak az
1342 cm-es sav megjelenését tapasztaltuk (206 K-t6l), amely a legintenzivebb sav volt a
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Rh/SiOz-on és a Rh/AL:Os-on elbéallé 4j savok koézott ( 293 K-en a HZSM-5-6n is
észleltiink egy nagyon gyenge 2881 cm™ -es sévot is). A kapott spektrumokat (a CH
deformaéciés tartomanyt) a 6. dbran lathatjuk. Az 1371 cm? -es sav molekulérisan kotott

etant6l szarmazik (1. tablazat).

Azt mondhatjuk tehdt, hogy mindharom vizsgalt hordozés Rh katalizatoron 153 K-
en az etin molekuldrisan adszorbeilédik, majd mintegy 200 K-t61 kezdve er6sebb
kdlcsonhatasba 1ép a Rh-al, melynek eredményeképpen egy 1j forma alakul ki, melynek
feliileti koncentraciéja a hémérséklet emelkedésével 293 K-ig fokozatosan né. A kapott
sivok az etilén adszorpci6jabél j6l ismert etilidin (CCHas) savjaival egyeznek meg,
amelyek a Rh(111)-en koriilbeliil 200 K-t6]1 kezdve alakulnak ki1, A savok azonositdsa a
2. tablazatban lathaté.

R.h/SlOz Rh/A1203 Rh/TlOz Rh/MgO Rh/ Rh/Ale;; Pt/SlOz Rh(l 1 1) Azonositas
HZSM-5
jelen munka etilénbd!' | etanbol®! | etilénbol®
2932 2939 - 2933 - 2939 - 2920 va(CHa)
2877 2882 - 2880 2881 2885 2881 2880 vs(CH3)
2800 2800 - 2804 - 2797 2795 - 28,(CH;)
1411 1410 1403 1415 - 1408 - 1420 8,(CH3)
1334 1339 1340 1340 1342 1342 1348 1337 8s(CHs)
- 1118 1120 1114 - 1110 - 1121 v(CC)

2. tablazat: Az etilidin vibracios savjai 293K-en

A tablazatban feltiintettiik az 5%Rh/TiO-on és az 5%Rh/MgO-on végzett
méréseink eredményét is, amelyeket az elébb nem részleteztiink, mivel hasonlé
viselkedést kaptunk, mint a tobbi hordoz6 alkalmazasa esetén. A tablazatban feltiintetett,

etilidinre vonatkoz6 irodalmi adatokkal valé egyezés nagyon jonak mondhaté.

A kovetkez6 mérésben azt vizsgaltuk, hogy hidrogén jelenléte befolyésolja-e az etin
etilidinné torténé atalakuldsat. Az el6zbekkel azonosan el6kezelt 5%Rh/SiO, mintat
153 K-re hiitottiikk, majd el6szor 0,5 Torr hidrogént, majd 0,5 Torr etint engedtiink a
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rendszerbe, majd ebben a keverékben fiitottiik fel a mintat 153 K -r61 293 K-re. A kapott
spektrumokat a 7. 4bran lathatjuk.
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7. abra: 5%Rn/SiO,, 0,5 Torr H, preadszorpcidt (153K) kovetden 0,5 Torr etdn
adszorpcio, majd felfiités a Co.Hgs + H; keverékben 153K - 293K. Az alap és a
gazspektrum kivonva.
153 K-en az adszorbeilt etan ismert savjait talaltuk. Lathat6, hogy a felfités hataséara
csak nagyon kevés etilidin alakult ki a feliileten. A mérés soran nem kaptunk olyan savot,

amely a molekuléaris etantél és az etilidintdl kiillonboz6 feliileti forma jelenlétére utalna.

A szobah6mérséklet folotti hémérséklet-tartomanyban is vizsgdltuk az etin
bomlasat. Az alkalmazott el6kezelés itt is ugyanaz volt, mint az alacsony hémérsékletii
vizsgéalatoknal. El6sz6r az 5% Rh/SiO; mintat 300 K-en 10 Torr etdnban tartottuk, majd a
mintat szivatds mellett fhtottiik fel 300 K - 673 K-ig. A minta minden hémérsékletnél 10
percet volt a cella folott 1évé kalyhdban, majd a spektrum felvétele el6tt hagytuk 300 K-re
htilni (10 perc). A kapott spektrumokat a 8. dbran lathatjuk.
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8. dbra: 5%Rh/SiO,, 10 Torr etan adszorpcio 300 K, 10 min, majd szivatas mellett
felfiités 300 K - 673 K. Az alap kivonva.

A 300 K-es szivatas utan kapott 2930, 2876, 2803, 1412 és 1336 cm™ savok majdnem
teljesen egybeesnek az alacsony hémérsékletii adszorpciéban 300 K-en el6allé savokkal,
amelyeket ebben az esetben is etilidinhez rendelhetiink. Az etilidin mennyisége a 373 K-
es szivatas hatasara lecsokken, 423 K-en pedig mér egyaltalin nincs a feliileten. Az

etilidin savok eltiinésével parhuzamosan mas feliileti formara utalé savot nem észleltiink.

A kovetkez6 mérésben az 5% Rh/SiO; mintit nem szivatias mellett, hanem 5 Torr
etanban fatottiik fel 300 K-t61 673 K-ig. A spektrumokat itt is 300 K-en vettiik fol. A mérés
végén a gazt 300 K-en leszivattuk (10 min). A kapott spektrumokat a 9. dbra tartalmazza.
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9. dbra: 5%Rh/SiO, , felfiités 5 Torr etanban 300 K - 673K-ig, majd 10 perc szivatds
300 K-en. Az alap és a gazspektrum kivonva.

300 K-en az etilidin sédvjait lathatjuk 2878, 2803, 1416, 1338 cm-nél. 473 K-en az
etilidin mar nagyrészt elbomlott, azonban egy széles 1Gj sav jelent meg a spektrumban
3036 cm1-nél. E sdav intenzitisa a hémérséklet emelkedésével névekszik, és kissé a
nagyobb hulldimszdmok felé tolédik. A mérés végén végzett 300 K-es szivatas e 3054 cm-1-

es sav intenzitasat nem csdkkentette.

A mérés soran minden hémérsékletnél felvettiik a cellaban 1év6 gaz IR spektrumat
is. Ha minden géazspektrumbél kivontuk a 300 K-en beadott etin giz spektruméat, mar
373 K-t6l kezdve j6l lathaté savot kaptunk 3017 cm™-nél, s e sav két oldalan j6l lathato
rotaciés vonalak is megjelentek (10. dbra). E spektrum lényegesen eltér az etin géz
spektrumatol és minden kétséget kizar6an metdn gaztél szarmazik. A gazspektrumban
megtaldltuk a metin masik erés savjat is, 1304 cm'-nél. A metin gidz megjelenése
egyértelmiien bizonyitja, hogy a 300 K-en dominéns feliileti forma (CCHs) bomlésa -
legalabbis részben - a C-C kotés hasadasaval jar. Lehettek mas termékek is a bomlés
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soran, azonban a cellink nem arra van tervezve, hogy kis mennyiségii gazokat is

érzékenyen ki lehessen mutatni vele.
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10. abra: Az 5%Rh/SiO, minta 5 Torr etdnban valo felfiitése soran felvett
gazspektrumok. A 300 K-en beadott etdn gazspektruma kivonva.

Hasonl6 méréseket végeztiink 5% Rh-os mintdkon a tobbi hordoz6 alkalmazésaval is,

amelyek hasonl6é eredményeket adtak.

4.2.2 Az etan és a szén-dioxid koadszorpcidja

Ahogy az irodalmi 6sszefoglaléban emlitettiik, mar kis mennyiségli etan jelenléte
er6sen befolyasolja a metian és a szén-dioxid reakcidjat, jelentés deaktivalédast, és a
feliileti szén mennyiségének nagymértékii novekedését idézve el6 Rh/HZSM-5

katalizatoron®. Emiatt megvizsgaltuk az etan és a szén-dioxid koadszorpciéjit is.

A CO; és H tartalma vegyiiletek kolcsonhatasdnak legérzékenyebb moédszere az

infravords spektroszképia®”, mert a CO, amely e folyamatok elsédleges terméke, erésen
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kotédik a Rh-hoz, és adszorbedlt formédban igen nagy extinkciés koefficienssel

rendelkezik.

A 11. dbran a CO tartoményt abrazoltuk, mikézben a 2% Rh/HZSM-5 mintat 20 Torr
COs-ben, illetve 25 Torr 1:4 aranya C2Hs + CO; keverékben fiitsttiik fel 300 K - t61 673 K -
ig. A spektrumokat most is 300 K-en vettiik fel, a gaz jelenlétében.

20 Torr COr-ben 25 Torr 20%C.H, + 80%CO, _,
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11. abra: A CO tartomany valtozasa, mikozben a 2% RhHZSM-5 mintat 20 Torr CO,-
ben, illetve 25 Torr 1:4 aranyu C,Hs + CO; keverékben fiitottiik fel 300K — t6l 673K —ig.
Az alap és a gazfazis kivonva.

Lathat6, hogy CO»-ben a disszociacié 623 K-en indul meg, amit a kis 2046 cm-es
sav megjelenése mutat. 673 K-en még er6sebb CO savokat talalunk 2157, 2113, 2061 és
1933 cm-nél. A mintét etan és szén-dioxid 1:4 aranyd keverékében felftitve mar 200 K-el
hémérséklet emelésével 573 K-ig egyre ndvekvd intenzitasa CO savokat latunk 2117,
2050, 2030 és 1851 cm ! -nél. 623 K-t6l e savok intenzitiasa fokozatosan csdkken.
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A 12. abran a CH nyujtasi és deformdaciés tartoméanyt dbrazoltuk, mikdzben az
5%Rh/SiO; mintat etdn és szén-dioxid 1:4 aranya keverékében fitottiikk fel (25 Torr).
Lathat6, hogy a ~3050 cm-es sav szén-dioxid jelenlétében hasonlé intenzitassal
megjelent, mint amikor a mintat csak etanban fatottiik fel (9. abra).
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12. abra: A CH nyujtasi és deformacios tartomany 5%Rh/SiO, felfiitése mellett 25 Torr
1:4 aranyu C,Hg + CO, keverékben 300 K — 61 673 K —ig. Az alap és a gazfazis
kivonva.

4.3 Diszkusszio

4.3.1 Hordozés Rh katalizatorok és az etan kolcsonhatasa

A szobah6mérséklet alatti méréseinkbdl kideriilt, hogy az etin mar viszonylag
alacsony hémérsékleten - mintegy 200 K-en - erés kolcsonhatasba 1ép a Rh-al, melynek
eredményeként a feliileten etilidin (CCHsa) képzédik. Ahogy az irodalmi
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dsszefoglaléban emlitettiik, ez az aktivitds nem teljesen meglepd az egykristilyokon UHV
technikdval végzett mérések alapjan. Szuromi és Weinberg?® TPD (hSémérséklet
programozott deszorpciés) mérésekkel kimutattdk, hogy az etdn, illetve nagyobb
szénatomszamd alkanok mar 130 K-en disszocidlnak az Ir(110)-(1x2) feliileten. Erdekes,
hogy a zart Ir(111) fellilet teljesen inaktivnak bizonyult ebbél a szempontb61*. Hasonl6
viselkedést tapasztaltak Pt esetében is. Itt ugyan a kisebb alkdnok nem disszociativen,
csak gyenge molekuléris két8déssel kapcsolédnak a Pt(110)-(1x2) feliilethez, azonban a n-
butédn és a hosszabb normil alkdnok disszocidlnak rajta®. Salmeron és Somorjai mérései
szerint ugyanakkor a zirt Pt(111) feliilet teljesen inert volt.?

Azt gondolhatjuk tehat, hogy az etin disszocidci6ja elsésorban a nyiltabb
feliileteken, illetve a racshibdkon torténik. Az els6 1épés minden bizonnyal egy hidrogén
atom levildsa, melynek eredményeként a feliileten egy adszorbedlt hidrogén atom és egy
etil-csoport keletkezik. Az etil csoport nagyon gyorsan tovibb kell, hogy alakuljon, hiszen
a feliileten nem tudtuk kimutatni (sdvjait Trunschke és Knézinger!® Rh/SiO: katalizdtoron
2958, 2939, 1460 és 1381 cm-! -nél azonositotta).

Az etilidin kialakuldsdnak koztitermékére vonatkozéan a méréseink nem sok
informéci6t adtak. Széba johet6 koztitermék pl. az etilén. A di-o etilén savjait az irodalom
alapjdn 2915 és 1420 cm -nél varhatnank. E siavhelyek azonban kériilbeliil egybeesnek az
etilidin vas(CHs) és 8.(CHs) rezgéseivel (2. tdblazat). Jelenlétét igy akkor tudnank
kimutatni, ha etilidin még nincs, vagy csak nagyon kevés van a feliileten. Ez a 206 K alatti
hémérséklet-tartoméanyban teljesiil, azonban itt nem talaltuk meg az 1420 cm-es sdvot, a
~2915 cm1-nél észlelt sav pedig az SiO-n végzett etdn adszorpciés mérés alapjin az
adszorbedlt molekuldris etint6l szirmazik. Di-c etilén képz&désére utalé spektrilis
bizonyitékot tehat nem taldltunk.

A m-etilén savjait Mohsin és tirsail® Rh/AlO; katalizatoron 3080, 2966, 1509 és 1222
cm? -nél taldltik meg. E sdvok koziil az 1222 cm?! -es lényegesen intenzivebb volt a
tobbinél. Méréseink soran egyedill az 5%Rh/AlLOs; katalizitoron végzett
szobahémérséklet alatti etin adszorpcié soran kaptunk hasonl6é savot, ahol 153 K-en a
molekuldrisan adszorbedl6dott etin savjai mellett taldltunk egy gyenge savot 1217 cm-! -
nél is, amely 253 K-ig volt stabil. A n-etilén gyengébb irodalmi sdvjait nem észleltiik.
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Annak ellenére, hogy etilén jelenlétére csak bizonytalan utaldsokat kaptunk, az
etilidin kialakuldsdnak egyik valészini koztiterméke az etilén, amely gyorsan
tovabbalakulhat, s igy a feliileten csak nagyon kis koncentraciéban fordul elé.

Emlékeztetiink arra, hogy az etin és a Pt/SiO, koélcsénhatisat De La Cruz és
Sheppard3132 vizsgaltak, akik azt taldltik, az etin méar 90 K-en erds kolcsonhatédsba lép a
Pt feliilettel és di-o etilén keletkezik, amely 130-190 K-t8] kezdve etilidinné alakul at.
Szobahémérsékleten - méréseik szerint - mar csaknem kizarélag az etilidin észlelhetd.
Szobahémérséklet fo5l6tt, 500 K korill a gazfiazisban az etilidin bomlasib6l szirmazé
metant detektaltak, ami C-C kétéshasadést bizonyit.

Méréseink szerint preadszorbedlt hidrogén gitolja az etilidin kialakulasat, ami
érthet6, hiszen dehidrogénez6dési reakciérél van sz6.

Azt tapasztaltuk, hogy a 300 K-en végzett etdn adszorpci6é sordn kialakulé etilidin
373-423 K-ig stabilis szivatdssal szemben, s bomldsdval egyidejlileg mds -~ jobban
dehidrogénezett - feliileti forma kialakuldsat nem észleltiik.

Amikor etin jelenlétében fiitottiik fel a Rh/SiO; mintat, az etilidin kicsit
stabilisabbnak bizonyult: még 473 K-en is észleltiink egy nagyon kis 1338 cm-1-es sdvot. A
CCHs; bomléasival egyidejiileg 473 K-8l egy 1j, széles sav megjelenését tapasztaltuk 3036
- 3054 cm-nél. Ezzel parhuzamosan a gazfizisban metin képzb&dését figyeltiik meg.
Emiatt bizonyos, hogy az etilidin bomldsdnak egyik Gtja C-C kotéshasadéssal jar. Ez a
megfigyelésiink 6sszhangban van De La Cruz és Sheppard el6bb idézett eredményeivel.

Az etilidin bomlédsdval kapcsolatban Pt-fém egykristalyokon is feltételezték a CC
kotéshasadassal, azaz feliileti szén és CH csoportok kialakuldsédval jaré utat, de ezzel
pirhuzamosan CCH jelenlétével, tehat a CC kotés megmaradédsdval is szamoltakéé . Sok
szerz6 feltételezi azt is, hogy a magas hémérsékleten (~500 K) kialakulé “CCH” feliileti
forma val6jdban mér polimerizilt C,H formit jelent, amely a feliileti grafit jelleg{i szén
(koksz) kialakuldsanak koztiterméke, amely maér tartalmazhat aromas elektronszerkezetii
részeket is.6 A hozz4 tartoz6 rezgési médusok irodalmi adatait a 3. tiblazatban lathatjuk.
Az éltalunk talalt 3050 cm koriili sav is ilyen polimerizalt formatél szdrmazhat. A sav
helye is telitetlen (pl. aromas) jellegii CH rezgésre utal. Amennyiben igaz, hogy e sav
polimerizalt C,H-t6l szdrmazik, akkor jogos a feltételezés, hogy mas szénhidrogénekbdl is
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meg kell ezt kapnunk. Ezzel 6sszhangban, Shahid és Sheppard® propilén Pt/SiO.
katalizdtoron végzett adszorpciéjiban 573 K-en ugyanezt a sivot észlelte, amelyet a
szerz6k szintén C.H forméhoz rendeltek.

RN/SiO,, etanbol, | Rh(100), etilénbél, | Pt/SiO,, propilénbsl,
573 K-jelen munka 520K " 573 K%
3053 3010 (k) 3060
- 1300 (gy) -
- 765 (e) -

3. tdblazat: A C,H forma vibrdcids savjai

4.3.2 Az etan és a szén-dioxid koadszorpcidja

Az etén és a szén-dioxid koadszorpci6ja sordn - a korabbi (a metan és a szén-dioxid
kolcsonhatdsdra vonatkoz6) eredményekkel analég médon - azt taldltuk, hogy a CO:
disszocidci6ja, ill. a CO képzbdés 200 K-el alacsonyabb hOmérsékleten (423 K-en)
kezd8dik, mint etin jelenléte nélkiil.

Az etin disszocidci6ja a szén-dioxid jelenlétében is hasonléan jatszédik le, mint
tiszta etinban. Szobahémérsékleten etilidint észleltiink, amely 473 K-en elbomlott. 573 K-
t6l kezd6déen megjelent a ~3050 cm-es sidv, amelyet az etilidin bomldsiboél keletkez6
er6sen dehidrogénezett és polimerizilédott C,H formdhoz rendeliink. E forma
mennyiségét a CO; jelenléte az alkalmazott koriilmények kéz6tt nem befolyésolta.

4.4 Kovetkeztetések

1) A vizsgilt SiO; AlO;, MgO, TiO; és HZSM-5 hordoz6kon az etan alacsony
hémérsékleten gyengén kotott, molekuldris formdban adszorbedlédik. A feliiletrsl
molekuliris formdban deszorbeal6dik, 1j feliileti forma hatrahagyésa nélkiil.

2) Rh jelenlétében az etin adszorpciéjaban 206 K-nél magasabb hémérsékleten etilidin
képzédik, valészinlileg az etan dehidrogénez8désébol szirmazé etilénen keresztiil.

3) Az etilidin feliileti forma 373 K-ig stabilis.
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4) Magasabb hdmérsékleteken (473 K-t8l) az etidn feliileti reakci6ja valészintileg CoH
Osszetételii polimer szenet hoz létre a katalizitorok feliiletén.

5) Etdn jelenlétében a szén-dioxid feliileti disszocidci6ja (CO) képzbdése) 200 K-el
alacsonyabb hémérsékleten kovetkezik be.

6) A szén-dioxid jelenléte az etinb6l torténéd feliileti polimer szén képz8dését nem
befolyasolja.
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5.Etil-jodid adszorpcié oxidokon és Rh/SiO2
katalizatoron

5.1 Irodalmi elézmények

A halogénezett szénhidrogének adszorpci6jdnak vizsgilata tobb szempontbél is
jelent6s. Egyrész azért, mert ezeket az anyagokat kiterjedten hasznéljak az iparban -
példdul oldészerekként - és igy haszndlatuk utini megsemmisitésiik fontos
koérnyezetvédelmi feladatéé. Erre a célra hasznosnak bizonyultak kiilonb6z6 félvezets-
oxid illetve szulfid fotokatalizitoroks”. Ezek koziil is a TiO, bizonyult az egyik
leghasznosabbnak, mivel olcsé, ellendll6 és biolégiaialag inaktiv. (Nemrég felvet6dott,
hogy hordozés Pt katalizitorok is hatdsos katalizitorok lehetnek - klérozott
szénhidrogének lebontisiras$69,) Csoportunk vizsgélatai alapjin a Cr.Os; -al adalékolt
Sn0O; is aktiv katalizator a CHsCl oxidativ és nem-oxidativ lebontisdban.

A feliiletkémiai alapkutatisokban a halogénezett szénhidrogének adszorpcibjit az
utébbi idében mas szempontbdl is elkezdték vizsgilni, ugyanis kideriilt, hogy jol
hasznéalhat6ak szénhidrogén-fragmentek (pl. CHs, CHz, C;Hs, stb.) elédllitisara, lehetévé
téve a szénhidrogén-reakci6k koztitermékeinek kémiai vizsgilatit’l. A benniik 1év6 szén-
halogén kotések ugyanis - termikusan vagy ultraibolya sugarzis segitségével - kénnyen
hasithat6k, igy a feliileten a megfelel6 szénhidrogén fragment és halogén atomok
maradnak. Osszehasonlitva az igy kapott feliileti formak viselkedését a feliileten més
moédon létrehozott azonos C.Hy fragmentekével, az eddigi tapasztalatok azt mutatjik,
hogy a feliileten marad6 halogén atomok nincsenek nagy hatéssal a rendszerre, csupén a

szabad helyeket foglaljik.

Az irodalmi adatok taniséaga szerint eddig féleg egykristilyokon éllitottak elé6 CH,
fragmenteket halogénezett szénhidrogénekbdl kiindulva, azonban néhdny mérés tortént
hordozés Kkatalizdtorokon is. A metil-klorid és metiljodid adszorpciéjat Pt/SiO,
katalizatoron”? ill. Cu/SiO;, -n” Grassian és tarsai vizsgaltdk, mig Pd/SiO,-n a mi
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csoportunk”. Szintén a mi csoportunkban torténtek mérések CH:Cl: adszorpcibjira
Pd/SiO: -n.” Etil-halogenidek adszorpci6jit Al:Os és SiO, hordozés Pt katalizatorokon’
illetve Cu/SiO: -n”7 szintén Grassian és tirsai vizsgdltdk. Platinin azt taliltik, hogy a
C:HsCl mér 200 K koriil disszocidl és etil, n-etilén ill. etilidin-csoportok alakulnak ki. A
hdmérséklet emelésével az etil-csoportok tovabb bomlanak etilidinné, mig a n-etilén nagy

része valtozatlan marad.

5.2 Eredmények

Méréseinkben el6kezelésként 30 perc 573 K-es oxidéaci6ét (100 Torr O-ben), 15 perc
szivatast 573 K-en, majd 60 perc 773 K-es redukci6ét (100 Torr H>-ben) alkalmaztunk.
Ezutin 30 perc szivatist végeztiink 773 K-en, majd a mintit a kivint hémérsékletre
hiitottiikk. Kivételt képezett a TiO2, melynek esetében a 773 K-es redukciét és szivatist
mell6ztiik, hogy elkeriiljiik a TiO, redukilodasat és az ennek kovetkeztében fellép6 IR
atlatszatlansagot.

5.2.1 Etil-jodid adszorpcié oxidokon

El8szbr az etil-jodid és a hordoz6 oxidok (SiO,, Al:Os, MgO és TiO,) kolcsonhatasat
vizsgaltuk. Az alacsony hémérsékletii mérésekben 0,1 Torr etil-jodidot 206 K - 293 K
kozotti hémeérsékleteken adtunk az el6kezelt oxidokra. 10 perc utin az etil-jodidot az
adott hdmérsékleten leszivattuk és felvettiik a spektrumot. A spektrumfelvétel utin tGjra
beengedtiink 0,1 Torr etiljodid gdzt, és igy melegitettiik fel a mintit a kévetkez6
hémérsékletre.

A magas h6mérsékletli méréseknél az el6kezelt mintira 300 K-en 1 Torr (SiO:
esetében 2 Torr) etil5jodid gézt adtunk, majd 15 perc elteltével azt leszivattuk, s ezutdn a
mintit szivatis mellett fokozatosan felfiitottiikk 673 K- ig, 50 fokonként emelve a
hoémérsékletet.

SiO:: A 206 K- 293 K-es adszorpci6é eredményei a 13. abran lathat6k. 206 K-en 3023,
2985, 2970, 2927, 2871, 1457, 1445 és 1381 cm-1-nél taldltunk sivokat. E sivok a
hémérséklet emelkedésével fokozatosan cskkentek, majd kb. 253 K-en eltiintek. A mérés
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végén 300 K-en nagyobb nyomasa (2 Torr) etil-jodid gézt adtunk a mintira, 4m az ezt
kovetd szivatas utdn sem maradtak a feliileten adszorbeilt forméakra utalé savok, ezért

magasabb hémérsékleten nem vizsgaltuk ezt az oxidot.

/-5
I

abs=0.005

-1381

Abszorbancia
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z 2 -1
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13. abra: 0,1 Torr etil-jodid adszorpcio és szivatds SiOz-on: (a) 206 K-en, (b) 225 K-en,
(c) 253 K-en, (d) 293 K-en. 2 Torr etil-jodid adszorpcio és szivatas 300 K-en: (e). Az
alap kivonva.
A 206 K-en kapott sdvok j6 egyezést mutatnak a gazfazisa etil-jodid savjaival (4.
tdbldzat), s minden bizonnyal a feliilleten gyengén, molekuldrisan adszorbealt etil-
jodidhoz rendelhetjiik 6ket. A hémérséklet emelkedésével e molekularisan adszorbealt

etiljodid mennyisége fokozatosan csdkkent, s 253 K-en gyakorlatilag eltinik a feliiletrdl.
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SiO; | ALOs | MgO | TiO:; | Gaz” | Azonositis” |

jelen munka
3023 3030 3010 3019 3025 V. (CH>)
2985 2982 2972 2977 2989 V. (CH3)
2986 Vv, (CH3)
2970 2973 - 2965 2973* Vs (CH)

2927 2927 2920 2922 2932 Vs (CHs)
2871 2870 2865 2868 2877 26, (CH3)

1457 1456 - 1457 1462 0. (CH3)
1445 1444 1443 1443 1447 J, (CH3)
1381 1380 1377 1378 1382 Js (CH3)
1213 1211 1213 1207 @(CH;)

- 1203 1207 1201 y (CH3)

954 v(CC)

4. tabldzat: A molekuldrisan adszorbedlt etil-jodid savjai 206 K-en. (a: Raman aktiv)

ALLOs: 206 K-en az etil-jodid adszorpcié hatdsdra hasonlé sdvokat kaptunk, mint a
SiO. esetében (14. dbra és 4. tabldzat). Az 1213 cm?-es tj sdv észlelése annak volt
koszdnhetb, hogy az ALLOs - a SiOz-al ellentétben - mintegy 1000 cm-ig atlitsz6. A
206 K-en talalt savokat itt is a gyengén, molekuldrisan adszorbedlt etil-jodiddal
azonosithatjuk. A hémérséklet emelkedésével a fenti csticsok intenzitasai csdkkentek, s
ezzel parhuzamosan a 2927 és a 2870 cml-es sivok fokozatosan enyhén a nagyobb

hullaimszimok felé tolé6dtak.

A deforméciés tartomédnyban 253 K-t6l egyre novekvd intenzitdst Gj savokat
észleltiink 1395 és 1092 cm-nél, amelyek a 293 K-en végzett szivatissal szemben is
stabilisnak bizonyultak. A 293 K-en végzett szivatas hatdsdra a CH tartomédnyban tovéabbi
csticseltol6dast tapasztaltunk (2983, 2938 és 2882 cm-1-nél taldltunk savokat), s az 1445 cm-
l-es sdv is 1452 cm1-be tol6dott.
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14. abra: 0,1 Torr etil-jodid adszorpcié és szivatds Al;Oz-on: (a) 206 K-en, (b) 253 K-en,
(c) 293 K-en. 1 Torr etil-jodid adszorpcio 300 K-en, majd szivatds mellett felfiités: (d) 300 K,
(e) 373K, (f) 473 K, (g) 523 K-re. Az alap kivonva. Az (a) gorbét 6todére kicsinyitve
abrazoltuk.

Az OH tartomdnyban az el6kezelés utdn az irodalommal egyezéen 3792, 3776, 3728

és 3678 cm1-nél adoédtak savok?. Az etiljodid adszorpcié hatasira 206 K-en e savok
csokkenését tapasztaltuk, amelyet a kiilonbségi spektrumban a 3797, 3733 és 3689 cm-1-es

negativ sivok megjelenése mutat. Ezzel parhuzamosan 3565 cm1-nél széles pozitiv sav

latszott. A hémérséklet emelkedésével e savok intenzitidsa fokozatosan csokkent, de még a
293 K-en végzett szivatds utan is észleltiink gyenge negativ savokat 3800, 3757, 3696, 3673
és 3624 cm1-nél.

A hoémérséklet emelkedésével el6dllé Gj savszerkezet még jobban lathaté volt,

amikor a mintdra szobahémérsékleten 1 Torr etiljodidot adszorbedltattunk, majd
leszivattuk: 2983, 2938, 2883, 1473, 1452, 1395, 1213, 1195, 1167, 1153, 1094 és 1079 cm-'-nél
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talaltunk savokat (14. 4bra). Az 1213 cm-es sév azt jelzi, hogy még egy kevés molekularis
etil-jodid is van a feliileten. Ez a 373 K-es szivatds hatdsira eltint. A mintat szivatas
mellett tovabb melegitve a tobbi sav intenzitasa is fokozatosan csékkent. Kivétel volt az
1079 cm-es sav, amelynek intenzitisa fokozatosan nétt. Ezzel parhuzamosan 473 K-en
1108 cm-1-nél is megjelent egy sav. 523 K-en azonban mar csak alig lathaté savokat
kaptunk.

MgO: A T<300 K hémérséklet-tartomanyban tapasztalt spektrilis viselkedés hasonl6
volt az aluminium-oxidnal kapottakhoz. A 206 K-en megjelen6 savokat ezen az oxidon is

a molekulérisan adszorbeélt C;HsI-hoz rendelhetjiik (15. abra és 4. tablazat).

Abszorbancia

thw

T T T I T T T T T

3800 3600 3400 3000 2900 2800 1500 1300 1100
Hulldimszim (cm™)

15. dbra: 0,1 Torr etil-jodid adszorpcio és szivatas MgO-on: (a) 206 K-en, (b) 263 K-en,
(c) 293 K-en. 1 Torr etil-jodid adszorpcié 300 K-en, majd szivatdas mellett felfiités: (d)
300K, (e) 373K, (f) 473K, (g) 573 K, (h) 673 K-re. Az alap kivonva. Az (a) gorbe OH
tartomanya felére, a CH nyijtdsi és deformacios tartomadnya pedig tizedére kicsinyitve

abrazolva.

i

Az OH tartomdnyban a kiilonbségi spektrumban 3754 cm-nél negativ sdvot
észleltiink, 3713 és 3579 cm1-nél pedig pozitiv OH savokat. A hémérséklet emelésével a
gyengén kotdtt, molekuléris etil-jodid sdvok, s az el6bb emlitett OH séavok intenzitésai
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fokozatosan csdkkentek. Ezzel parhuzamosan mintegy 263 K-t6l Gj sivszerkezet jelent
meg, mint ahogy azt az aluminium-oxid esetében is tapasztaltuk, bar kevésbé j6l lithaté
elnyelésekkel. Az als6 tartoményban mintegy 263 K-en kezd el megjelenni az 1393 cm-es
és az 1095 cml-es siv. A CH nyujtasi tartomédnyban szintén 263 K-t61 atrendezédés
figyelhetd meg: a 2972 cml-es s4v fokozatosan felfelé tolédik, a 2950-2850 cm!
hulldimszidm-tartomanyban pedig egy diffiz rész alakul ki. 293 K-en ebben a
tartomanyban négy s4vot taldltunk: a legintenzivebbet 2978 cm-nél és harom sokkal
gyengébbet ~2935 cm1, ~2901 cm ill. ~2881 cm1-nél.

A hémérséklet emelkedésével el6idllé Gj savszerkezet még jobban lathaté volt,
amikor a mintira szobahémérsékleten 1 Torr etiljodidot adszorbeéltattunk, majd
leszivattuk (15. dbra). Az 1221 cm™ ill. 1204 cm?-nél 1évd csticsok a 300 K-en még a
feliileten 1év6 gyengén kotott etil-jodidtél szairmaznak. Ezen kiviil 2978, 2942, 2903, 2881,
1479, 1452, 1391, 1189, 1152 és 1094 cm?-nél adédtak elnyelések, tovibba az OH
tartoményban 3754 és 3741 cm1-nél negativ, 3536 cm-1-nél pedig pozitiv savok.

A mintit szivatds mellett 300 K f5lé hevitve, az aluminium-oxidt6l nagyon eltéré
viselkedést tapasztaltunk. 373 K-es szivatis utin a 300 K-en észlelt sivok erdteljes
csdkkenését észleltiik. 373 K-473 K-t6l 4j spektralis struktiara alakult ki, 2960, 2855, 1282,
1118, 1047 cm--nél jelentek meg savok, amelyek 623 K-ig voltak stabilisak.

Az OH tartomédnyban a hémérséklet emelésével a 300 K-en észlelt 3536 cm-es sdv
fokozatosan eltiint, és 3712, 3595, 3497, 3414 cm-nél jelentek meg Gj sivok, melyek 673 K-
en majdnem teljesen eltiintek. 373 K-en a 3754 és 3741 cm-es negativ sivok mellett tj,
negativ sav jelent meg 3767 cm-1-nél is. E negativ sdvok 673 K-ig megmaradtak.

TiO»: 206 K-en 0,1 Torr etil-jodid adszorpci6 hatiséra titin-dioxidon a t&bbi oxidhoz
hasonléan a gyengén, molekuldrisan adszorbedl6dé etil-jodid sévjait taldltuk (16. dbra és
4. tablazat). Az OH tartoméanyban az adszorpci6 hatisira az eredeti OH séavok
csokkenését tapasztaltuk: a kiilonbségi spektrumon 3717, 3688, 3662 és 3645 cm-nél
negativ sdvokat észleltiink, s pozitiv savokat 3518 és ~3450 cm-nél. A hémérséklet
emelkedésével az OH sdvok, s a gyengén kotott etil-jodid sdvjai fokozatosan csokkentek.
Az aluminium-oxidon ill. a MgO-on talilt Gj feliileti forma szobahSmérsékleten itt is -
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megjelenik: 293 K-en litszik egy gyenge vill 1394 cm -nél. Az alacsony intenzitids miatt
nem latszik j61, hogy hdny K-en jelenik meg elészor. Ezen az oxidon is megfigyeltiik a 206
K-en el64lls, gyengén kotstt etil-jodidtél szarmazé6 CH rezgések fokozatos felfelé
tolé6d4sat a hémérséklet emelkedésével. 293 K-en megjelent tovabba egy 1j vall 2940 cm! -
nél.

Amikor 1 Torr etiljodidot 300 K-en adszorbedltattunk a titin-dioxidra, az dj
sdvszerkezet sokkal jobban latszott: viszonylag intenziv sdvokat kaptunk 1392 és 1090 cm-
1.nél (16. 4bra). Ezen kiviil az als6 tartomanyban 1472, 1447, 1326, 1287, 1213, 1189, 1148,
1076 és 1026 cm'-nél ad6dtak sdvok. Az 1026 cm-1-es sdvot a tobbi vizsgilt oxidnal nem
észleltiik. Az 1213 cm-es sdv azt mutatja, hogy még egy kevés molekuldris etil-jodid is
van a feliileten, ez a 373 K-es szivatis hatdsdra eltivozott. 373K koriil 1115 cm-nél is
megjelent egy fokozatosan névekvd intenzitisa sav. A hémérséklet emelkedésével 523 K-
ig az 1076 cml-es sav intenzitisa is nétt. 673 K-en az als6 tartomdnyban mar nem

taldltunk siavokat.

A CH nynjtasi tartomédnyban a 300 K-es etil-jodid adszorpci6, majd szivatas hatasdra
2982, ~2935, és 2880 cm-1-nél észleltiink sdvokat. Szivatds mellett emelve a h6mérsékletet e
sdvok intenzitdsa fokozatosan csékkent, majd 673 K-en eltlintek.

Az OH tartoméanyban az adszorpci6 el6tt 3718 és 3667 cm-nél taldltunk savokat. A
300 K-es etiljodid adszorpci6, majd a szivatds hatdsira e sidvok csokkentek, amit a
kiilonbségi spektrumon megjelené 3705 és 3647 cm1-es negativ sivok mutatnak. 3433 cm-
1-nél széles, pozitiv OH savot kaptunk. A mintit 373 K-573 K koézott szivatva aj OH
csoportok képz6dését tapasztaltuk 3666 és 3642 cm2-nél. 573 K-en megjelent egy OH sav
3430 cm1-nél. 673 K-en csak negativ OH sdvokat taldltunk 3717, 3691, 3677, 3659 és 3637

cm-1-nél.
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16. abra: 0,1 Torr etil-jodid adszorpcio és szivatdas TiOz-on: (a) 206 K-en, (b) 263 K-en,
(c) 293 K-en. 1 Torr etil-jodid adszorpcio 300 K-en, majd szivatds mellett felfiités: (d)
300K, (e) 373K, (f) 473 K, (g) 573 K, (h) 673 K-re. Az alap kivonva. Az (a) gorbe
otodére, a (b) gorbe pedig felére kicsinyitve abrazolva.

5.2.2 Etanol adszorpcié TiO2-on

Az etil-jodid és a vizsgélt oxidok kolcsonhatasdnak eredményeként képz6dé egyik
lehetséges feliileti forma az etoxi-csoport, melynek spektralis azonositisahoz nagy

segitséget nyujtott az etanol adszorpciéja, amelyet a TiO: esetében vizsgaltunk.

A mintit 1 Torr etanolban tartottuk 300 K-en 15 percig, majd szivatis mellett
fatottiik fel magasabb hémérsékletekre. A 300 K-es szivatas utin a CH nyujtasi és az als6
tartomanyban 2971, 2930, 2871, 1472, 1447, 1401, 1380, 1357, 1268, 1145, 1125, 1072 és 1048
cm-1-nél észleltiink savokat (17. abra). 423 K-en az 1401 cm--es sav eltiint. Az 1125 cm-1-es
sav intenzitisa 473 K-ig fokozatosan nétt, majd pedig csokkent. 623 K-en mar csak
nagyon kis savokat talaltunk.
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Az OH tartoméanyban a kiilonbségi spektrumon a 300 K-es szivatas utan 3716, 3688,
3673, 3661, 3645 cm1-nél észleltiink negativ, OH csokkenésre utalé savokat, tovabba egy
széles pozitiv savot 3431 cm-nél. 423 K-en ez a széles sav eltlint, mig a kis negativ savok
intenzitasa alland6 maradt. Erdekes, hogy 623 K-en, ahol a CH nyujtasi és az als6
tartomanyban 1évé savok drasztikusan csdkkentek, OH képz6dést tapasztaltunk: 3723,
3669 és 3641 cm-nél jelentek meg pozitiv savok.
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17. abra: 1 Torr etanol adszorpcié 300 K-en TiO»-on, majd szivatas mellett felfiités
673 K-ig. Alap kivonva.

5.2.3 Etil-jodid adszorpcié Rh/SiO2 katalizatoron

Ahogy korabban is irtuk, méréseinkben azt kaptuk, hogy az etil-jodid a SiO,-on
alacsony hoémérsékleten gyengén, reverzibilisen adszorbealédik, s 253 K folott
molekuldrisan adszorbeilt etil-jodid mar nem észlelhet6. Emiatt ez a hordoz6 tiint a
legoptimédlisabbnak a Rh-hatas vizsgalata szempontjabél. Vizsgalatainkban a Rh
mennyisége 2% (m/m) volt, diszperzitisa pedig 27%, amit szobah6mérsékleten végzett

H: adszorpciéval hatdroztunk meg.
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Abszorbancia
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18. abra: 0,1 Torr etil-jodid adszorpcio és szivatas 2%Rh/SiOz-n: (a) 206 K-en, (b)

263 K-en, (c) 293 K-en. 1 Torr etil-jodid adszorpcié 300 K-en, majd szivatas mellett

felfiités: (d) 300 K, (e) 373K, (f) 473K, (g) 573 K, (h) 673 K-re. Az alap kivonva. Az (a)
gorbe CH nyujtasi tartomdanya harmaddra kicsinyitve dbradzolva.

3000

A 2% Rh/SiO>-n 206 K-es etil-jodid adszorpcié utan ugyanazokat a molekulédrisan
adszorbealt etil-jodidra jellemz6 sdvokat észleltiik, mint a SiO, esetében (18. 4bra). E
savok a hdmérséklet emelésével csokkentek, azonban — a SiO2-on kapottakkal ellentétben
- még 293 K-en sem tlintek el teljesen. A Rh hatdsanak tulajdonithat6, hogy mar 206 K-en
megjelent egy gyenge sav 1334 cm-nél, amelyet a SiO;-on végzett mérésben nem
észleltiink. E sdv a h6mérséklet emelésével enyhén nétt, és a végsd, szobahémérsékleten

végzett szivatas utan is megmaradt.

A kovetkez6é mérésben 1 Torr etil-jodidot adszorbeéltattunk 300 K-en a 2% Rh/SiO;
mintara, majd szivatids kdzben fhtottiik fel 673 K-ig. A 300 K-es adszorpciét kovetd
szivatas utan 2983, 2938, 2881, 2795, 1401 és 1338 cm-nél észleltiink savokat (18. dbra). A
2938, 2881, 2795, 1401 és 1339 cm-es sdvok 473 K-en tlintek el, mig a 2983 cm--es
stabilabbnak bizonyult, kisebb intenzitdssal ugyan, de még a 673 K-es szivatas utan is

megmaradt.
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5.3 Diszkusszio

5.3.1 Etil-jodid adszorpci6 oxidokon

Az etil-jodid 206 K-en végzett adszorpciéjakor észlelt sivok az &sszes vizsgalt oxid
esetében j6l egyeznek a gazfizisi etil-jodid irodalmi savjaival”, ezért ezeket a sivokat a
felilleten molekuldrisan adszorbedlt etil-jodidhoz rendelhetjik (4. tdblizat). A
hémérséklet emelkedésével e sadvok intenzitisa fokozatosan csdkkent. A SiO; esetében e
savok mintegy 253 K-en eltiintek (13. abra). Feliileti atalakulédsra utal6 jelet ezen az oxidon
nem talaltunk.

AlOs: Az etiljodid kemiszorpci6jdnak megértéséhez hasznos lehet réviden
attekinteni az aluminium-oxid feliiletén taldlhat6 katalitikusan aktiv helyeket. Az Al,Os-
nak tobbféle kristilytani médosulata van, amelyek koziil katalitikus szempontb6l az n és
a y formdk a legfontosabbak. Az n-Al:O;s édltaldban aktivabb, mint a y-Al,Os. Knbzinger és
Ratnasamy® tekintették 4t a korabbi eredményeket és javasoltak egy modellt az Al20s-on
talalhat6 aktiv helyekre vonatkozéan, amelyhez Peri modelljét®? is felhasznéltik.
Energetikai okok miatt a krisztallitokat anion réteg hatéirolja. Az a legkedvez&bb, ha ezek
az anionok hidroxil-csoportok. Az AlLOs feliiletén &tféle OH csoportot azonositottak,
amelyeket aszerint osztdlyozhatunk, hogy az oxigént hiny aluminium ion veszi koriil, és

hogy ezek hanyas koordinéciéjiak (19. dbra).
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Tipus IR hullamszdm?® IR hulldimszam
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III. 0 3700-3710 3678
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19. dbra: Az aluminium-oxid feliiletén talalhaté OH csoportok osztalyozdsa®™.

Az egyetlen AP* ionhoz kapcsol6dé Ia és Ib tipusa OH csoportok a leginkdabb
Bronsted bazikusak, mig a hdrom APP* ionhoz koétéd6k (III) a leginkabb Bronsted
savasak. A piridin adszorpci6s infravords vizsgélatok®? tantisdga szerint az AL,O; gyenge
Bronsted sav, amely nem képes arra, hogy piridinium ionokat hozzon létre. Az amméniat

azonban, amely er&sebb bazis, a y-Al2O; képes protonalni®.

A feliilet dehidroxilezése aktiv helyek kialakuldsdhoz vezet: a viz tavozasaval
koordinative telitetlen Al>* és O% ionok keletkeznek, amelyek viszonylag er6és Lewis sav-
bazis parként viselkednek. A 673 K-nél magasabb hémérsékleten végzett szivatis a
tapasztalat szerint még er6sebb Lewis sav-bdzis parokat eredményez, amelyek

valészintileg tobbszoros hibahelyeknél, vagy aktiv helyek speciilis egyiittesénél 1épnek

47



fel. Ezek szama mintegy egy nagysdgrenddel kisebb, mint az el6bb emlitett, alacsonyabb
szivatisi h6mérsékleten keletkez6 koordinative telitetlen AI**, O% ion-parok szdma.

Kisérleti koriilményeink (773 K-en végzett szivatas) - a fentiek figyelembevételével -
nagy val6szintiséggel kiilonbbz6 erbsségii sav-bdzis parok képzddését eredményezték az
AlO: feliiletén.

Méréseink szerint az etiljodid 206 K-en molekuldrisan adszorbeilédik, hiszen a
206 K-en kapott sivok nagyon kozel esnek a gazfazisu etil-jodid savjaihoz (14. dbra és 4.
tablazat). Az OH tartomanyban ezzel egyidejlileg az eredeti sdvok intenzitisdanak
csokkenését tapasztaltuk, amelyet a kiilonbségi spektrumban a negativ 3797, 3733 és
3689 cml-es sivok megjelenése mutatott. Ezzel parhuzamosan alacsonyabb
hullimszamokndl, 3565 cm1-nél széles OH séiv jelentkezett. E spektrilis véltozisok arra
utalnak, hogy az etil-jodid molekuldk részben a feliileti OH csoportok, és az etil-jodid jod
atomja kozott kialakul6 hidrogén-hid kélcsonhatéssal kétddnek a feliiletre. Az etil-jodid
egy része azonban val6szintileg a feliileten taldlhaté koordinative telitetlen aluminium

ionokhoz kapcsolédik.

A hémérséklet emelkedésével a feliileten molekuldrisan kot6dé etil-jodid
mennyisége fokozatosan csokkent: ezt mutatia a CH nydGjtisi és deformaéciés
tartomdnyban kapott sdvok intenzitisianak cstkkenése, tovibba az OH spektrilis
tartomény részleges visszaalakuldsa az adszorpci6é el6tti dllapotba. A feliileten maradt
etil-jodid mintegy 253 K-t6]1 kezd8d6en atalakul: Gj savok jelentek meg 1395 és 1092 cm-1-
nél, melyek intenzitdsa a h6mérséklet emelkedésével fokozatosan nétt. E savok a 293 K-en
végzett szivatissal szemben is stabilisnak bizonyultak. A CH tartoményban észlelt savok
intenzitisdhoz a 253 K - 293 K h6mérsékletek kozott valoszintileg mind a molekularis etil-
jodid, mind pedig a képz8d6 tj feliileti forma (,F forma”) hozzijarul. Az ebben a
tartoményban észlelt saveltol6dds oka az E forma mennyiségének fokozatos névekedése a
gyengén kotott etiljodidhoz képest. A 293 K-es szivatis utin maradt sivok a CH
tartoményban val6szinfileg mar nagyrészt az E forméit6l szarmaznak.

A 300 K-es adszorpci6, majd szivatds utin még van a feliileten egy kevés gyengén
kotott etiljodid is, amit a kis 1211 cml-es siv jelez. A mintit szivatis mellett
szobahSmérséklet folé fiitve ez a sdv 373 K-re eltiinik.
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A mintat 300 K-nél magasabb hémérsékleten szivatva az 1079 cm-es sav
novekedését, és az 1108 cm-1-es saiv megjelenését tapasztaltuk. A CH nydjtasi és az als6
tartomanyban ezzel parhuzamosan csak apré valtozasokat tapasztaltunk. Az 1108,
1079 cm-es savpar 473 K-en a legintenzivebb. Az ezen a hémérsékleten észlelt savok
mind a CH nyujtasi, mind az als6 tartomanyban j6l egyeznek azokkal az etoxi savokkal,
melyeket McGee és tarsai’® 473 K-en, etil-klorid AL;Os-on végzett adszorpcidjakor kaptak
(5. tablazat), ezért ezeket mi is etoxi-csoporthoz rendeljiik. Beebe és tarsai®* metil-klorid és
AlOs kolcsonhatasat vizsgaltak, és mintegy 400 K-t6]1 kezdéd6éen az OH csoportokkal
valé reakciéban képz6d6 metoxi-csoportot észleltek. Az aluminium-oxidon talalhat6 aktiv

helyek ismeretében az etoxi-csoport képzédésre harom mechanizmust tételezhetiink fel:

CH, CH,
| |
**CH, CH,
e
T I 0
M S R e
e A4
D \O e o TN 0 \O
ey $H3
=) ) O o+
CH, CH2 I Il{ (lez
$of ey
2) M A AL A + HI
.4 \O B DAL o 2N
CH, CH,
| |
8+CI_'{2 /}I CI:HZ
°
3 + +
3) Al i Al — Al X + HI
W e 0 N 0 AT o \O

-----

és O% ionbdl éll6 Lewis sav-bazis paron megy végbe. Ez az Gt nem jar OH fogyassal, a
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masodik és a harmadik mechanizmus viszont igen. Erre utal6 spektrilis jeleket taldltunk
az OH tartomdnyban. A HI képz6désre nincs kisérleti bizonyitékunk, azonban
kézenfekvé feltételezésnek tlinik. Lehetséges azonban, hogy nem HI alakul ki, vagy
legalabbis nem egy lépésben, hanem a feliilet jéddal boritédik. A feliileti j6d és a hidroxil
csoportok reakci6jibél is elegend6en magas h6mérsékleten képz&dhet hidrogén-jodid.

A 253K és 473 K kozott jelenlévd E forma feltehetbleg olyan etoxi jellegii forma,
amelyben 1évé CH: csoport mér viszonylag er6s kolcsénhatisban 4ll a feliilet oxigén
ionjaval (ezen dtmeneti komplex v(CCO) rezgését észleltiik 1090 cm1-nél), de még erésen
hat rd a j6d kozelsége is, emiatt a v(CCO) rezgés kicsit mashol adédott, mint magasabb
hémérsékleten, ahol feltehetbleg a jéddal valé kélcsonhatds mar kisebb.

ALOY | TiOF | TiOF | TiO;° | ALOs" [Azonositis")|
(CHSL 413 K)|(CHL 473K)| (CHOH) | (CHOH) | (CHCD
2082(e) | 2982() | 2973(e) | 2975(e) | 2978(e) | v. (CH.)
2038 (k) | 2941 (k) | 2934 (k) | 2930(e) | 2937(k) | v.(CH,)
2912 (gy) - - - 2908 (k)
2883 (gy) | 2891 (k) | 2877(k) | 2875(¢) | 2881 (v) | w.(CH.)
1472 (gy) | 1475 (gy) | 1467 (gy) | 1470 (gy) [ 1484 (gy) | 4. (cHs)
1452 (k) | 1449 (k) | 1446 (gy) [ 1440 (k) [ 1452(k) [ &, (CHs)
1395(¢) | 1388(e) | 1382(k) | 1360(e) | 1394(e) | &, (CHs)
- 1360 (gy) | 1358 (gy) | 1320 (ngy)[ 1301 (gy) | S(CH,)
1289 (ngy) - - - 1280 (gy) | y(CH2)
1171 (gy) - 1143 (v) | 1150 (ne) | 1168 (k) | p(CHs)
1108 (e) | 1118(e) | 1120(e) | 1100(k) | 1104(e) | v(cco)
1078 (¢) | 1074(e) | 1074(e) | 1070(k) | 1071 () | v(cco)
1001 (e) 1023 (e) 1042 (e) - - v.(CCO)

5. tdbldzat: Az etoxi-csoport vibrdciés savjai (a: jelen munka).

MgO: A magnézium-oxid egyik legismertebb kémiai tulajdonsiga az erés
bazikussaga. Képzb6désekor a Mg részérdl erds elektrondtadds torténik az oxigénnek,
emiatt a feliileten az elektronban gazdag oxigén anionok erds, bazikus elektrondonorok,

mig az elektronhidnyos magnézium kationok gyenge elektronakceptorok.
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A MgO feliiletén végbemend szimos katalitikus reakciérél bebizonyosodott, hogy
bazis-katalizilt, igy alkének és heteroatomos telitetlen vegyiiletek izomerizéaci6ja,
konjugalt diének hidrogénezése, a CHs és a D, kozdtti H-D csere®5s6. Ezekben a
reakci6kban édltalaban az elsd 1épés egy sav-bazis kdlcsonhatas kovetkeztében végbemend
heterolitikus disszociacié. Ennek eredményeképp a feliileti oxigén anion protonalédik, a
konjugédlt bézis pedig a magnézium kationhoz kapcsolédik. A MgO bazikus
tulajdonségait a feliileti egyenetlenségek is befolyéasoljak. Fotolumineszcencia® és UV-
VIS# mérésekben a MgO feliiletén hirom kiilsnb6z6 aktiv helyet azonositottak: 5-6s
koordinici6ja helyeket a MgO (100) sikokon, 4-es koordindci6ji helyeket az (100) sikok
élein, illetve és 3-as koordindci6ji helyeket a sarkokon és kiszdgelléseken. Az
alacsonyabb koordindci6s szam1 O helyek er6sebben bazikusnak bizonyultak.

Az el6kezelt MgO-on az OH tartoményban egy éles 3751 cm-es és egy széles
3562 cm1-es siavot észleltiink. Az irodalom alapjin ezeket a krisztallitok élein és sarkain,
illetve a kiterjedt teraszokon elhelyezkedé OH csoportokhoz rendelhet;iik89.%,

Az etil-jodid adszorpcié utdn tapasztalt spektrilis viselkedés (15. abra) a T<300 K
hémérséklet-tartomanyban hasonlé volt az aluminium-oxidnil kapottakhoz, ezért a
feliileti folyamatokat is hasonl6an képzelhetjiik el: 206 K-en az etiljodid molekularisan
adszorbedl6dik, majd mintegy 263 K-t6] kezdddden feliileti atalakulds térténik, melyben
egy etoxi jellegii dtmeneti (,E’) formdn keresztiil etoxi csoportok képz&dnek. 373 K-
423 K-t61 kezdédben 1j, az aluminium-oxidndl nem észlelt sivszerkezetet alakult ki.
Jellemz6 savjai (2960, 2855, 1118, 1047 cm) j61 egyeznek a Tench és tarsai dltal MgO-on?,
illtetve az irodalomban més oxidokon metoxid-csoporttal azonositott sdvokkal (6.

tiblazat), ezért azokat mi is ahhoz rendeljiik.

MgO* MgO’! ALO;* Azonositis®
(C,Hsl, 473K) (CH;0H) (CH»Cl)

2960 2920 2960 va(CHy)
2855 2860 2849 v,(CHy)

- - 1475 0.(CH3)

. . 1420 5(CH,)
1118 1114 1081 o(CHs)
1047 1080 1055 v(CO)

6. tdbldzat: A metoxi-csoport vibrdcids savjai (a: jelen munka).
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Tench és tirsai csak nagyon gyenge savokat taldltak az 1450 cm koriili CHs
deforméci6s tartomdnyban (mi ezeket egyéltalin nem észleltiik, val6szinfileg a kis
intenzitasuk miatt). Ok az 1114 és az 1080 cm-es sdvokat két kiilsnbsz6 koordinaci6jt

metoxi csoporthoz rendelték.

373 K-t6l kezdddben tobbféle OH csoport képzddését is megfigyeltiik. Ezek arra
utalnak, hogy a 300 K-en jelenlévd etoxi jellegli formidk bomlisa dehidrogénezddési
lépéseket is tartalmaz. Minden bizonnyal a MgO nagyfoka bazikussaga elésegiti ezt.
Hasonl6an a bazikussiggal magyardzhat6 a CC kotés hasaddsa is, hiszen az etoxi-
fragment CH3 és CH: csoportja vagy a részlegesen dehidrogénezett részek két oxigén
ionnal viszonylag er6s kolcsonhatisba tudnak lépni, amely elegendSen magas

hémérsékleten elésegiti a szakadast.

TiO,: A TiOz-on végzett etil-jodid adszorpcié esetében hasonl6 spektrilis viselkedést
észleltiink, mint az aluminium-oxid esetében, ezért a feliileten lejatsz6d6 folyamatokat az
ottaniakkal analég médon képzelhetjiik el. 206 K-en molekuldris adszorpci6t
tapasztaltunk, hiszen a kapott sivok nagyon kozel estek a gazfazisu etil-jodid irodalmi
sdvjaihoz (16. abra és 4. tabldzat). Az OH tartomdnyban a kiilénbségi spektrumon ezen a
hémérsékleten 3717, 3688, 3662 és 3645 cm-1-nél negativ savokat észleltiink, s pozitiv
sivokat 3518 és ~3450 cm-nél. Ebb6l kovetkezben az etiljodid egy része H-hid
kolcsdnhatassal kétédik a feliiletre. 206 K és 300 K kozott feliileti atalakulds torténik,
melyet az 1392 és 1090 cm-nél megjelen6 Gj sdvok, s a CH tartoméanyban észlelt
sdveltolédas jelez. Val6szinlileg az aluminium-oxiddal kapcsolatban targyalt E forma

alakul ki.

A gyengén kotott etil-jodid 373 K-en tavozik el teljesen a feliiletr6l, amikor mar
hidnyzik a spektrumrél a CHsl(a) legintenzivebb sdvja, az 1213 cm-es. 300 K-t5l
kezd6dben az dtmeneti E forméabél etoxid csoportok alakulnak ki a feliileten (jellemz6
rezgéseiket 473 K-en 1d. az 5. tiblizatban), amelyek mintegy 573 K-ig voltak stabilisak.

Az OH tartominyban 373K és 473K kozott a 3666 és 3642 cml-es savok
névekedését észleltiik. Ennek oka minden bizonnyal az, hogy a feliileti etoxid csoportok
részben dehidrogénez6dnek a feliilleti oxigén ionok kozremiikédésével. Magasabb
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hémérsékleten az OH csoportok midr nem stabilisak a feliilleten, hanem - minden

bizonnyal viz forméjaban - eltivoznak, a TiO: redukil6déasat okozva.

5.3.2 Etanol adszorpcié TiO2-on

Az etiljodid adszorpci6 hatdsdra képz8d6 etoxi-csoportok spektralis azonositaséhoz
hasznos az etanol adszorpci6 vizsgédlata is, melynek sordn oxidokon az etanolbél etoxid
keletkezik, a TiOz-on is%2%. Az 1 Torr etanol 300 K-es adszorpci6ja, majd az azt kdvetd
szivatis utin az OH tartomdnyban méréseinkben észlelt széles 3431 cml-es siv azt
bizonyitja, hogy a feliileten még talidlhat6 H-hid kotéssel kapcsol6dé molekuldris etanol
(17. abra). Ez a sav csak a 423 K-es szivatis hatisdra tlint el. Ezzel egyidejiileg az
1401 cm-1-es sav is eltiint, tehit minden bizonnyal az is molekuldrisan adszorbeil6dott
alkoholhoz tartozik. Az irodalommal egyezfen” azt mondhatjuk, hogy ezen a
h6émérsékleten mar csak etoxid csoportok vannak a feliileten, igy a megmaradt savokat
ehhez a forméhoz rendelhetjiik.

Tobb szerzé is feltételezte?>%, hogy tobbfajta etoxi-csoport is van a feliileten, s ebbdl
ered az, hogy az 1200 cm?-1000 cm! tartoméanyban két-hirom sav is van. Feltételeztek
egy, illetve két racs-kationhoz k6t8d6 format. Lehetséges, hogy a h6mérséklet emelésekor
ebben a hullimszim-tartomédnyban észlelt spektrilis viltozasok (az 1120 cml-es sav
névekedése 473 K-ig, majd fokozatos csbkkenése) a kiilonbdz6 tipusia etoxi-csoportok

egymadsba alakuldsdnak kévetkezményei.

Az OH tartomdnyban mdr 300 K-t61 egészen 573 K-ig az eredeti OH sivok
csokkenését tapasztaltuk, ami arra utal, hogy az etoxi-képzédés OH fogyéssal jar.
Erdekes, hogy 623 K-en, az etoxi-csoportok bomlasaval egyidejiileg, OH novekedést
észleltiink. Az OH képzbdéshez sziikséges hidrogén minden bizonnyal az etoxi-csoportok
bomlésibél szarmazik.

Az etanol adszorpci6b6l kapott etoxi-sdvok j6 spektrilis egyezést mutatnak az etil-
jodidos vizsgéalatokban nyert, és etoxi-csoporthoz rendelt savokkal (5. tiblazat), igy az

azonositdst megerdsitették.
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5.3.3 Etil-jodid adszorpcié Rh/SiO2 katalizatoron

Az etil-jodid disszociaci6jabél a Rh feliiletén el64ll6 lehetséges szénhidrogén-formak
(etil, di-o és n-etilén, etilidin) jellegzetes infravords savjait a 7. tablazatban tiintettiik fel.

Azon. C:H;s di-c C;H, n-CH, | CCH; |
PY/Si0,™ | RW/Si0,>*] Pt(111)* | PY/Si0,* |P/SiO,” [RWALO;”'| Rh(111)*® |RWALO;™
(C:HsCl) [(CH.HHy)] (CoHy) | (CHy) | (CHy) | (C:Hy) | (CHy) | (CHy)

v(CH:) | 2959(gy)| 2958(k) 2920(gy) | 2939(gy)

va(CH,) | 2923(gy)| 2939(k) | 3000(gy) 3080(k)

v(CHs;) | 2872(gy) 2880(k) | 2885(k)

26,(CH:) 2797(e)

v(CH,) 2920(e) | 2922(k) | 3016(k) [ 2966(k)

v(CC)/ 1496(k) | 1509(k)

8(CH,)

5.:(CH;) 1460(gy) 1420(gy) | 1408(gy)

5(CH,)/ 1430(k) | 1428(gy) 1222(e)

v(CC)

5,(CHs) 1381(gy) 1337(e) | 1342(e)

v(CC) 1050(e) 1121(k) | 1110(e)

7. tabldzat: kiilonbozd szénhidrogén formdk irodalmi vibrdcios savjai.

A 2%Rh/SiO; mintdn 206 K-en 0,1 Torr etil-jodid adszorpcié hatasdra ugyanazokat a
molekulérisan adszorbeilt etil-jodidra jellemzd sivokat észleltiik, mint az SiO, esetében
(4. tablazat). E sidvok a hémérséklet emelésével cstkkentek. A Rh hatdsdnak
tulajdonithat6, hogy mér 206 K-en megjelent egy gyenge siv 1334 cm-nél, amelyet a
SiO.-on végzett mérésben nem észleltiink. E sav a hémérséklet emelésével enyhén nétt, és
a végs6, szobah6mérsékleten végzett szivatis utin is megmaradt. Nagy val6sziniiséggel
etilidinhez rendelhetS, mert az irodalom alapjin egybeesik CCHj3 legerdsebb savjaval, a
tobbi szdmba johetd szénhidrogén forma pedig nem ad ott elnyelést (7. tablazat). Az
etilidin mésodik legintenzivebb 2880 cm--es sivja egybeesik az etil-jodid egy rezgésével.
Eléggé gyenge volt az 1334 cm-es sdv, ezért érthetd, hogy az etilidin t5bbi, gyengébb
elnyelését nem észleltiik. Az etilidin megjelenéséb6l kévetkezik, hogy az etiljodid mar
206 K-en disszocidl, és a keletkez? etil csoportok tovabb dehidrogénezédnek etilidinné.

1 Torr etil-jodid adszorpci6 hatdsara 300 K-en 2881, 2795, 1401 és 1338 cm-1-nél
intenzivebb etilidin sidvokat kaptunk a 2%Rh/SiO; mintin. E savok szivatds hatisara
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473 K-en tiintek el, amely h6mérséklet megfelel az etilidin irodalmi stabilitisdnak. A fenti
sdvok mellett 300 K-en 2983 és 2938 cm-nél is észleltiink sivokat. Lehetséges, hogy a
2938 cml-es intenzitdsdhoz az etilidin v.s(CHs) rezgése is hozz4jarul.

A 2983 és 2938 cm-es savok spektrdlisan mind az adszorbeilt etil-jodiddal, mind
etil, mind pedig etoxi-csoportokkal azonosithaték. A hidrom lehetséges forma kozott
vélasztashoz figyelembe kell venni, hogy a 2983 cm-es sdv még a 673 K-es szivatassal
szemben is stabilisnak mutatkozott. Ennek alapjian val6sziniibb, hogy etoxi csoporthoz
tartoznak. Az etiljodid ugyanis ezen a hémérsékleten mér deszorbedlédik a SiO:
feliiletérdl, a Rh-on pedig mar 206 K-en etilidint észleltiink, ami arra utal, hogy ott az etil-
jodid, illetve a bel6le képz6dd etil-csoportok mar sokkal alacsonyabb h&mérsékleten
tovabbalakulnak. Ugy tiinik, hogy a Rh elésegiti a SiOz-on az etoxi-csoportok képzédését,
emiatt arra gondolhatunk, hogy az vagy a Rh feliileten képz6dott etil-csoportoknak az
oxidra vdndorldsaval alakul ki, vagy pedig a Rh krisztallitok és az oxid hatarfeliiletén
megy végbe az etiljodid disszocidci6ja, a képz6dé etil-csoport pedig a feliileti oxigén
atomokhoz kapcsolédik.

Emlékeztetiink rd, hogy az AlLOs;, MgO és TiO; feliilletén az etiljodid
disszocidci6jdban és az etoxi-képz6désben val6szinfileg nagy szerepe van a feliileten
talilhat6 Lewis savas és bazikus helyeknek. A SiO. azonban kovalens jellegii oxid, igy
Lewis savassdga és bazikussdga kicsi, emiatt - mérési koriilményeink mellett - nem képes

a Rh jelenléte nélkiil disszociacidra késztetni az etil-jodidot.

5.4 Kovetkeztetések

1) Az etiljodid 206 K-en molekuldris formdban adszorbedlédik a vizsgélt oxidok
feliiletén.

2) A hémérséklet emelkedésével, az alkalmazott mérési koriilmények mellett az etil-
jodid molekuldrisan, kemiszorbedlt feliileti forma hatrahagyasa nélkiil tivozik a SiO;
feliiletérol.

3) Az Al;Os, MgO és a TiO: feliiletén az etil-jodid mintegy 250 K-t6] egy etoxi-jellegii
atmeneti formdva alakul, amely még val6sziniileg erés kélcsdnhatisban van a feliileti



jod atomokkal is. E forma szobahSmérséklet folott az Al,Os-on és a TiO;-on etoxi-
csoportokka alakul, amelyek 523 K-573 K-ig stabilisak.

4) A MgO bazikussiga miatt annak feliiletén 373 K-423 K-t61 a CC kotés hasadéasaval
feliileti metoxi-csoport alakul ki, amely 623 K-ig stabilis.

5) A Rh/SiO:; feliiletén 206 K-t6] az etil-jodid disszocidciét szenved és - valésziniileg etil
koztiterméken keresztiil ~ etilidinné alakul, mely 373 K-ig stabilis.
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6.0sszehasonlité vizsgalatok a dimetil-éter és
klilonbozo platina-fém katalizatorok kélcsonhatasarol

6.1 Bevezetés

Komoly eréfeszitések torténnek azzal a céllal, hogy olyan alternativ {izemanyagokat
taliljunk, amelyeknek kisebb a szennyez8anyag kibocsdtisa. Nemrég deriilt ki, hogy a
dimetil-éter (DME) kevés vizzel és metanollal vegyitve kitlin6 hatdsfokkal hasznosithat6 a
hagyomdnyos motorokban®1, Teljesen korommentesen ég, a NO. kibocsatdsa kicsi,
kénnyedén teljesiti a California 1998 emisszi6és normékat. Kevesebb csokkenést észleltek a
szén-monoxid és a szénhidrogének teriiletén: a viz és metanol tartalomt6l fiiggéen a CO
kibocsatis még ndhet is'®., Egyre szigortibb torvényekkel taldlkozunk az auték
kipufogégazaival kapcsolatban, emiatt a katalizitorok hasznilata val6sziniileg a DME
mint lizemanyag alkalmazisa esetén is megmarad. EbbSl a megfontolasbél vizsgaltuk
meg a DME és hordozés Pt-fém katalizatorok kolcsonhatésat.

A DME viszonylag nehezen 1ép reakciéba fémfeliiletekkel. 100 K-en molekulédrisan
adszorbedlédik a Pt(111), Cu(100) és Al(111) feliileteken, majd atalakulds nélkiil
deszorbedl6dik102103, Polikristilyos pallidiumon 300 K-en a dimetil-éter CO-ra és H-re
bomlik’, A DME és a Rh(111) koélcsdnhatisit csoportunk vizsgilta HREELS
moédszerrel'%, Alacsony hdmérsékletli adszorpcié esetén csak asszociativ adszorpciét
illetve deszorpci6t észleltek, azonban teljesen més viselkedést tapasztaltak, ahogy az
adszorpciés hémérsékletet 250-300 K-re emeltiik. Ebben az esetben HCO és/vagy
CH.OCHx formékat azonositottak, amelyek magasabb hémérsékleten CO-ra és Ha-re
bomlottak. Molekuldrisan adszorbedlédott dimetil-éterre, metil- vagy metoxi-csoportokra
jellemz6 HREELS savokat nem észleltek.

Nagyon kevés irodalmi adat van a DME és oxidok kolcsénhatdsarél. Alminium-
oxidon tortént adszorpci6jit Yakerson és tarsail%, illetve Chen és tirsail” vizsgaltik

infravords spektroszképidval. Azt talaltik, hogy 150 K-en a DME a hidroxil csoportokkal
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val6é H-hid kdcsonhatédssal kotédik az AlO; feliiletre. Az adszorbeilt réteget T>250 K-re
fiitve a DME egy része deszorbeilédik, masik része pedig fokozatosan metoxi-
csoportokka alakul1%7,

6.2 A dimetil-éter adszorpcidja aluminium-oxid
hordozos Pt-fém katalizatorokon

Méréseinkben elSkezelésként 30 perc 773 K-es oxidaciét (100 Torr Oz-ben), 15 perc
szivatist 773 K-en, majd 60 perc 773 K-es redukci6t (100 Torr Hz-ben) alkalmaztunk.
Ezutin 30 perc szivatist végeztiink 773 K-en, majd a mintat a kivint hémérsékletre
hitottiik. El6szor kiilonbdzd, Al:Os hordozés Pt-fém katalizdtorokat vizsgaltunk, majd
pedig a hordoz6hatéast a Rh esetében.

A katalizatorok diszperzitasat 300 K-es hidrogén adszorpciéval mértiik, az adatokat
a 8. tablazat tartalmazza.

Katalizator Diszperzitas (%) | Katalizator Diszperzitas (%)
1%Pd/Al,O; 23.2 1%Rh/Al,03 38.3
1%Ru/. A]203 55 1 %Rh/TiOz 4.4
1%Pt/Al,O5 41.3 1%Rh/Si0, 45.5
l%Ir/Algos 75.5 l%Rh/MgO 4.8
8. tdbldzat: A vizsgalt Pt-fém katalizdtorok H, adszorpciéval meghatdrozott
diszperzitdsai

A DME kélcs6nhatésit az aluminium-oxiddal illetve a hordozott Pt-fémekkel FTIR
spektroszképidval vizsgiltuk. Az aluminium-oxid hordozén 4ltalunk kapott
infraspektrumok ©sszhangban éllnak Chen és tirsai eredményeivel’?”: 120 K-en a
gézfazisi dimetil-éteréhez nagyon kozel 4ll6 sdvokat kaptunk (9. tibldzat), majd mintegy
200 K-230 K-t61 metoxi-képz6désre utalé markéns spektrilis véltozasokat észleltiink. A
metoxi-csoportok képzddésére a 2960, 2848, 1470, 1440, 1158 és 1059 cm1-nél megjelend
sdvok utaltak.

Hasonl6 méréseket végeztiink AL,Os hordozés platinafémeken is. Ugy tiinik, hogy
az 1% fém jelenléte nem befolydsolja jelentdsen a metoxid csoportok kialakuldsit a

dimetil-éterb8l, ami nem meglepé, ha figyelembe vessziik az aluminium-oxid nagy
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fajlagos feliiletét. Uj jelenség volt azonban, hogy 300 K-en és a folstt CO savokat

észleltiink. E CO séavok helye a fémtél fiiggéen mas és mas volt. A legnagyobb savokat a

Pt esetében észleltiik, mig a legkisebbeket a Ru esetében (20. dbra).
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20. abra: 10 Torr DME szobahémérsékleten, aluminium-oxid hordozos Pt-fém
katalizatorokon tortént adszorpcidja, majd szivatas mellett 400K-re fiités utani
spektrumok. Alap kivonva.

A CO savok intenzitasai, fémtél fiiggetleniil, 500 K koriill maximumot mutattak. Az

infraspektrumok valtozését a Pt/ Al,O; katalizator felfiitése soran a 21. abran lathatjuk.
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21. abra: 10 Torr DME szobahdémérsékleten tortént adszorpcioja Pt/Al,O; katalizatoron,
majd szivatas mellett felfiités. Alap kivonva.

A 350-400 K koriil megjelend gyenge, de stabil 1595 és 1365 cm™ -es savok feliileti
formiat kialakulasat jelzik. Korabbi, Hy, CO és CO; keverékére vonatkozé eredmények
alapjan'%, tovabba mert ez a forma kevéssé stabilis Pt-fémeken'®, nagyon valésziniinek
tinik, hogy a formiat az aluminium-oxid hordozéhoz kotédik és a termékként jelenlévé
Hz, CO és az OH csoportok reakciéjabol jon létre:

OHg,) + CO) = HCOOy,)

Csoportunkban dramlasos koriilmények kozott vizsgaltuk a dimetil-éter aluminium-
oxid hordozés Pt-fém katalizatorokon toérténé bomlasabol képz6dott termékeket is!io,
Mérheté bomlast 523 K-tél tapasztaltunk. Katalitikus hatidsukat tekintve az egyes Pt-
fémek nagyon eltéréek voltak. A legnagyobb és allandé aktivitist az aluminium-oxid
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hordozés Pd és Pt mutattdk. A Rh, Ir és Ru esetében azonban a bomlas mértéke 30-50 perc
alatt nagyon alacsony értékre esett (1-3%). A bomlas f6 termékei Hz, CO és CH; voltak, de
nagyon kis mennyiségben metanol, etin és propén is képz6dott.

Az infravords spektroszképiai eredmények alapjdn a DME bomlédsat a vizsgilt
aluminium-oxid hordozés Pt-fém katalizitorokon ugy értelmezhetjitkk, hogy az
aluminium-oxidrél a metoxi-csoportok a fémre vandorolnak, ahol szén-monoxidra és

hidrogénre bomlanak:
CH:O-M=M+CO+1,5H;

Kozvetleniil a fémen is végbemehet azonban a DME bomlasa. Rh(111)-en végzett
mérések ugyanis azt mutattik, hogy 300 K f516tt a Rh erds kdlcsénhatasba 1ép a dimetil-
éterrel, melynek eredményeként CO-ra és H>-re bomlik105, Azt tapasztaltuk tovabba, hogy
a DME a Rh/SiO.-n is bomlik (kicsivel lassabban, mint a Rh/Al:Os-n), annak ellenére,
hogy a Rh/SiO; feliiletén csak nagyon kicsi metoxi-sdvokat taldltunk. Mindezek azt
sugalljdk, hogy hordoz6s fémeken a DME bomldsinak f6 Gtja magdn a fémfeliileten
torténd adszorpci6 illetve bomlas.

6.3 A dimetil-éter koélcsé6nhatasa hordozos Rh
katalizatorokkal

Annak érdekében, hogy a disszociaci6t elkertiljiik, a dimetil-étert (2 Torr) 110-130 K-
en engedtiik a Rh/AlOs;, Rh/SiO;, Rh/TiO: és Rh/MgO katalizitorokra. Ezutin az
infracellat leszivattuk, s a mintit folyamatos szivatis mellett fatottiikk fel magasabb
hémérsékletre. A DME jelenlétében a gazfazisa dimetil-éter jellegzetes savjait észleltiik (9.
tiblazat). A szivatds utin 120-140 K-en enyhén eltérd helyzetii siavokat észleltiink a

kiilénbdz6 mintiakon.
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9. tablazat: A gazfazisu és a hordozokon adszorbedlt DME vibrdcios savjai.
(Osszehasonlitasul feltintettiik a metoxi-csoportok irodalmi azonositdsat is aluminium-

oxidon.)
Azonositis | (CH;),0)" | (CH;),0/ ALO;* TiO;* MgO° CH30y/
ALO;’ ALO;*

vas(CH3) 2996 2984 2962 2952 2938 2960
vas(CH3) 2925 2922
28(CH,) 2887 2890
238(CH,) 2872 (2883) (2880) (2895)

vi(CH;) 2817 2821 2845 2839 2835 2849
8.5(CHs) 1470 1477 1473 1471 1465 1475
8.(CH:) 1456 1459 1458 1458 1420
v(CH;) 1244 (1252) (1261) £1253)

v(CH>) 1179 1166 1157 1154 1155 1081
v(CO) 1102 1092 1060 1059 1058 1055

a: gazfazisit DME'"

b: molekulérisan adszorbealt DME Al,Os-on 150 K-en'”’
¢: DME adszorpciét kovetéen a minta 290 K-re fiitése utan (jelen munka)
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22. abra: 130 K-en végzett DME adszorpcio utani infraspektrumok a homérséklet
fliggvényében folyamatos szivatdas mellett hordozos Rh katalizatorokon: (A) Rh/AlO3;
(B) RW/TiO>; (C) Rh/MgO. (a) 200 K, (b) 220 K, (c) 250 K, (d) 300 K. Alap kivonva.

A minta szivatids mellett tortént felfiitésekor a Rh/ALO; esetében az elsd, 1j feliileti
forma kialakuldsara utal6é spektrilis véltozas 200 K-en kovetkezett be (22.A é&bra), ahol
2960, 2879, 2841, 1472, 1461, 1259, 1157 és 1061 cm'-nél észleltiink adszorpciés savokat. A
mintat tovabb melegitve 300 K-re e savok enyhe csokkenését tapasztaltuk, melyek eltértek
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a molekulédrisan adszorbeilt DME savjait6l, és j6 egyezést mutatnak a metoxi-csoportok
irodalmi sdvjaival (9. tablazat). Hasonl6 mérést végeztiink Al:Osz-on is, ahol csaknem
teljesen azonos sdvokat kaptunk a T<300 K-es tartoményban (9. tablazat).

Hasonl6 spektrilis viselkedést tapasztaltunk a Rh/TiO; és a Rh/MgO esetében is,
azzal a kiilonbséggel, hogy az el6dll6 4j siavok intenzitisa kisebb volt (kiilondsen a
Rh/MgO-nil), és a savok kissé alacsonyabb hullimszimoknil jelentek meg (22.B és C
dbra), mint a Rh/Al,Os esetében. A mérést Rh-ot nem tartalmazé TiO,, illetve MgO
mintikon elvégezve, nem taldltunk eltérést a Rh-os mintdkhoz képest a T<300 K
hémérséklet-tartomdnyban. A Rh/SiO, esetében 130-150 K-en a molekularisan
adszorbedlt DME séavjait észleltiik, amelyek a 300 K-re tortént felftités soran fokozatosan
csdkkentek, majd eltiintek, anélkiil, hogy ekdzben poziciéjukban véltozis 4llt volna be.

A kovetkezé mérésekben a dimetil-éter adszorpci6jit (10 Torr) 300 K-en végeztiik,
majd a mintat szivatis mellett fatottiik magasabb hémérsékletre. A CH nyujtasi és
deforméciés tartomanyban (a Rh/SiO. kivételével) 300 K-en ugyanazokat a metoxid
sdvokat észleltiikk, mint amikor a mintit alacsony hémérsékleti DME adszorpcié utin
fatottiik 300 K-re (23. dbra). Ezen kiviil a CO tartomédnyban gyenge sdvot észleltiink 2020-
2040 cm-nél is (24. dbra). A T>300 K-re fiités hatdsdra a CH nyujtisi és a deforméciés
tartoméanyban észlelt savok fokozatosan cstkkentek. Ezzel parhuzamosan a CO sivok
novekedtek, intenzitisuk 500 K-en volt maximilis, ennél magasabb hd&mérsékleten
fokozatosan cstkkentek. A Rh/SiO; esetében 300 K-en a dimetil-éter adszorpcié utin
gyenge, molekuléarisan adszorbeilt dimetil-éterhez rendelhet6 savokat kaptunk. A mintat
350-400 K-re fiitve 2859 és 2947 cm-nél nagyon gyenge sivok jelentek meg, tovabba egy
CO savot is észleltiink.
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23. abra:300 K-en, hordozos Rh katalizatorokon végzett DME adszorpcio utdn szivatds
melletti felfiités. Alap kivonva.
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24. abra: CO savok képzédése 300 K-es DME adszorpciot kivetden, szivatds melletti
felfiités sordn hordozos Rh katalizatorokon: (A) RWAILOs; (B) Rh/TiO,; (C) RWSiO-.
Alap kivonva.

Ahogy korabban emlitettiik, a Rh/Al,O5 katalizitor - az aluminium-oxid hordizés
Pt és Pd katalizatorokkal ellentétben - gyorsan lemérgez6dstt a DME bontasa soran!’, E
folyamat okainak mélyebb megértése érdekében szén-monoxid adszorpciét végeztiink a
frissen el6kezelt, és az 523 K-en 90 percig DME-vel kezelt Rh/Al,Os katalizatoron (25.
abra). A frissen el6kezelt mintan intenziv CO savokat kaptunk 2107 és 2040 cm--nél,

illetve egy gyengébbet 2078 cm1-nél. A dimetil-éterrel tortént kezelés utan kapott CO
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savok intenzitisa sokkal kisebb volt, és a savok kicsit alacsonyabb hullimszamoknal
jelentkeztek. A szén-monoxid sdvokban még hosszi CO adszorpciés idé hatidsara sem

tortént valtozas.
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25. dbra: 120 perc CO adszorpcio (10 Torr) a frissen elSkezelt és az 523 K-en 90
percig DME-ben kezelt Rh/Al,O; mintan. A CO gdz és az alap spektruma kivonva.

A hordozés Rh katalizdtorokon kapott infravords spektroszképiai eredmények
értelmezéséhez hasznosak a hordozé oxidokra vonatkozé6 DME adszorpciés vizsgalatok
eredményei. A fontosabb abszorpcios sdvok és azonositasaik a 9. tdblazatban lathatok. A
vizsgalt oxidokon (a SiO; kivételével) a DME 200 K koriil metoxi-csoportta alakul. Ezt a
folyamatot Al;Os-on el6szér Chen és tarsai mutattdk ki'”. A DME fenti atalakuldsat a
2922, 2821 és 1092 cm'-es savok eltiinése és a 2962, 2848 és 1059 cm'-es sdvok megjelenése
bizonyitottal””. A dimetil-éter szobahémérsékletii adszorpcidjakor a vizsgalt oxidokon ez
az atalakulas pillanatszertien megtortént. A szilicium-dioxid kivételt képezett, ugyanis ez
kevéssé hajlamos a metoxi-képzésre. Az adszorbeédlt dimetil-étert 350-400 K-re fiitve
azonban 2859 és 2947 cm-nél jelentek meg savok, amelyek jol egyeznek a SiO:-on

metanol adszorpciéval létrehozott metoxi-csoport irodalmi savjaival (2860,
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2956 cm1)112113, Ennek alapjin azt mondhatjuk, hogy a metoxi-képzddés dimetil-éterbdl -
meglehetdsen kismértékben - végbemegy a SiO;-n is.

Az 1% Rh jelenlétében a 110-290 K hémérséklet-tartoméanyban hasonlé spektralis
viselkedést tapasztaltunk (22. 4bra), kovetkezésképpen a Rh jelenléte nem befolyasolja a
metoxi-csoportok képz6dését. Ez nem meglepd, ha figyelembe vessziik a hordozé oxidok
nagy feliiletét. Amikor a DME adszorpci6jat 300 K-en végeztiik, majd a mintat szivatas
mellett fiitttiik fel, a metoxi savjai mellett CO sdvok jelentek meg 2020-2041 cm-1-nél az
6sszes Rh-os mintandl (24. dbra). E sivok intenzitdsa 450-500 K-ig nétt, mikdzben a
metoxi-sdvok intenzitdsa csokkent (23. dbra). Ez azt sugallja, hogy az oxidokon 1évé

metoxi-csoportok a Rh-ra vindorolnak, majd elbomlanak
CH30¢s) = COq) + 3Ha). (1)

Nem zérhaté ki, hogy a Rh-on magén is van egy kevés metoxi, azonban metanol
adszorpci6jab6l ismert, hogy Rh(111)-en a metoxi csak sziik hémérséklet-tartomanyban
stabilis, mar 300 K alatt elbomlik114115,

A DME bomlasinak egy madsik lehetséges ttja a CH,-O-CHx atmeneti forméava
torténé részleges dehidrogénez6dés, amely azutin tovabb bomlik CH és HCO formékon
keresztiil hidrogénre, szén-monoxidra és szénre. A DME 250K feletti adszorpci6jabél
Rh(111) feliileten csoportunk vizsgilatai alapjan CO és Hz képz6dik, metdn azonban
nem%, HREELS-el a feliileten n2HCO forméat azonositottak%, ami tovabb bomlik szén-
monoxidra és hidrogénre. Metoxira jellemz8 elnyelések nem voltak észlelheték. Ezek
alapjan feltételezték, hogy Rh(111)-en a DME bomléasa részleges dehidrogénezddéssel
kezd8dik, a CHs és CH3O-ra térténé hasadés csak méasodlagos, nem észlelhet6 folyamat.

Jelen esetben azonban, amikor nagyobb nyomésokon dolgozunk, és a hordozé is

jelen van, valészintileg a
CH;OCHss) = CHse) + CH:Og) @

reakci6 az elsédleges, hiszen a termékek kozott jelentés mennyiségii metan is van11®,

tovibbid a dimetil-éter metoxi-csoportokka alakul a hordozékon.

Erdekes vondsa a Rh/ AL,Os-nak, hogy - a Pt/Al;Os és a Pd/ AL,Os-al ellentétben - a
DME bomléaséban gyorsan lemérgez6dik. A mérgez6dés lehetséges okai:

66



(i) a Rh aktiv feliiletét er6sen kotott formak blokkoljak,
(ii) a Rh agglomerizil6dik, melynek kévetkeztében feliilete lecsékken,

(iii) a Rh krisztallitok és a hordoz6 hatirfeliilete, amely a DME aktivalasiban
kiilonlegesen hatékony, dezaktivalédik.

A friss és a hasznilt Rh/Al,Os mintin végzett CO adszorpciés inframérések azt
mutattik, hogy a hasznédlt mintan a CO kevésbé tud kotddni (25. dbra). Ezenkiviil, mig a
friss mintin a CO adszorpci6 hatdsdra intenziv, az iker forméira (Rh1(CO),) jellemzd
savpirt észleltiink 2107 és 2040 cm?-nél, addig a hasznilt mintdndl az iker forméra
jellemzd sdvpar sokkal gyengébb volt. Ez a Rh krisztallitok agglomerizici6jat, s az ennek
folytin bekoévetkez6 dezaktivalodast timasztja ala'617?, Kordbban igazolédott, hogy az
iker forma a Rh krisztallitok CO éltal indukilt szétesésével jon 1étrel16-118,

TPD és TPR mérések is torténtek 2 6ra 523 K-en végzett DME bontéds utin. A TPD
mérésekben a CO mellett viszonylag nagy mennyiségii Hx-t és kevesebb metint is
észleltiink. Az észlelt hidrogén és metdn minden bizonnyal a feliileten 1év8 erésen kotstt
szénhidrogén-formékt6l szdrmazik, amelyeknek szintén szerepe van a katalizitor
dezaktiviléddsdban. A TPR mérések feliileti szén képz8dését mutattik. A Rh esetében
sokkal tobb keletkezett, mint a Pt-n és a Pd-on1,

6.4 Kovetkeztetések

1) A hordozés Pt-fém katalizdtorokon a dimetil-éter adszorpci6jabél a hordozéhoz kotostt
metoxi-csoportot észleltink. A metoxi mennyisége az Rh/Al:Os, Rh/TiO; és a
Rh/MgO esetében sokkal nagyobb volt, mint a Rh/SiO;-n.

2) 300 K-en és magasabb hdmérsékleteken a dimetil-éter bomlasab6l szarmazé, a fémhez

kotott szén-monoxidot mutattunk ki. A szén-monoxid mennyisége 500K-en maximalis.

3) A Rh gyors lemérgez6dését a bomlds sordn keletkezd erésen kotott formaknak a
fémfeliileten torténd felhalmozédasa okozza.
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7.Kisszénatomszamu szénhidrogének adszorpcidja
Mo2C/SiO2 katalizatoron

7.1 Bevezetés

Nemrég kideriilt, hogy a Mo,C/ZSM-5 aktiv katalizdtora a metdn benzolla torténé
kozvetlen atalakitdsanak#-44119120, Hasonl6 eredmények adédtak, ha MoOs/ZSM-5 volt a
kiinduldsi anyag3?4042, mivel a MoO; a magas hémérsékletii reakciéban Mo,C-4 alakul
at3-4119120, amj j61 kimutathat6 NEXAFS-al, vagy XPS-el. Az az elképzelés alakult ki,
hogy a Mo:C elsédleges szerepe a metin aktivalasa, melybsl CHs és/vagy CH: csoportok
képz6dnek, tovabba ezek kapcsoléddsanak elbsegitése, melyb6l etdn és etilén képzbdik. E
vegyliletek oligomerizici6ja és aromatizici6ja aztin a ZSM-5-6n zajlik. Ezt kovet6
tanulméanyokbél kideriilt, hogy a Mo,C az etin és a propidn aromatizici6jat is

promotaljal21122,

Az atmenetifém-karbidokban a szén atomok a fémracs intersticidlis helyeire épiilnek
be. Stabil karbidokat a 3d elektronszerkezetii fémek képeznek, illetve a 4d és 5d
elektronszerkezetii fémek koziil a periédusos rendszer bal oldaldn elhelyezked6k. Az
dtmenetifém-karbidok kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonsigokkal birnak, melyek
otvozik a kovalens és az ionos kristilyok illetve az atmenetifémek tulajdonsédgait!23124, A
kovalens kristilyokhoz hasonl6an nagyon kemények, az ionos kristidlyokhoz hasonléan
magas a forrispontjuk, az elektromos és magneses tulajdonsagaik pedig a fémekéihez
dllnak kozel. Kedvezé fizikai tulajdonsigaik miatt egyik alkalmazisi teriiletiik az
anyagtudomdny, azonban gyakran kiilonleges katalitikus sajatsdgokkal is birnak. Szamos
példa van ré a katalitikus szakirodalomban, hogy aktivitisban, szelektivitisban és a
katalizdtormérgekkel szembeni ellenill6képességiikben feliilmiljadk az adott fémet,
amelybdl szarmaznak!2125126, E munkék nagy részét Levy és Boudart Gttor6 munkéja
inspirdlta'?, akik bemutattik, hogy a volfrim-karbidok jénéhédny katalitikus reakciéban a
Pt-hoz hasonl6 viselkedést mutatnak. Az dtmenetifém-karbidok katalitikus
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tulajdonsagair6l alapos ©sszefoglaldsokat olvashatunk!?+1%,  Altalinossigban a
hidrogenolizis, a hidrogénezés, a dehidrogénezés, az izomerizaci6 és a kéntelenitési
reakci6k teriilletén mutattak nagyon j6 katalitikus aktivitist. Az egyik kezdeti célkit(izés
az volt, hogy a driga Pt-fém katalizitorokat kiviltsuk. A Pt-fémekhez hasonl6, vagy
esetenként még nagyobb katalitikus aktivitisuk mellett a karbid katalizidtorok gyakran
sajatos reakci6utakat és kedvez8bb szelektivitisokat eredményeztek124126128, Egy maésik
potenciélis el8nyiik, hogy a Pt-fémeknél kevésbé érzékenyek a kén és a nitrogén tartalma

szennyezésekre!2+126,125-130,

Az atmenetifém-karbidokat egyedi tulajdonsigaik miatt a feliillettudomény
moédszereivel is kiterjedten vizsgiltdk, kiilondsen a vaniddium-, a molibdén- és a volfrim-
karbidokat'3!. E vizsgalatokban is szamos példat taldltak arra vonatkozéan, hogy az
atmenetifém-karbidok sok tekintetben hasonléak a Pt-fémekhez. Wang és tirsail2 CO
adszorpci6jakor RAIRS-al Mo.C-on 2057-2072 cm1-nél egyetlen CO savot észleltek, ami
egybeesik a Pt-fémeknél j6l ismert linedris CO-ra jellemz6 sdvval.

Friihberger és Chen az etilén adszorpci6jit vizsgéltik tiszta és karbidizalt Mo(110)
feliileteken!3, A tiszta molibdén feliilettel az etilén mar 80 K-en erds kolcsdnhatasba
lépett és feliileti acetilénné alakult, amely magasabb hémérsékleten tovabb bomlott szénre
és hidrogénre. A karbidizalt Mo(110)-on azonban az etilén kémidja hasonlé volt a Pt-
fémekéhez (4. fejezet, irodalmi el6zmények): 80 K-en az etilén molekuldrisan, di-c
formdban kot6dott a feliiletre, majd 260 K-t6l etilidinné (CCHs) alakult. Az etilidin
termikus stabilitisa is megegyezik a Pt-fémeken észleltekkel: karbidizilt Mo(110)-on is
350 K-t51 bomlik. (Osszehasonlitasul az etilidin a Pt(111) feliileten® 340-415 K-ig, a
Ru(0001) feliileten'> 280-360 K-ig, az Ir(111) feliileten'* pedig 180-300 K-ig stabilis.)

Chen és Friihberger vizsgiltik ciklohexén kolcsonhatdsdt tiszta és karbidizalt
Mo(110)-al'*. Mig a tiszta Mo(110) esetében egyiltalan nem észleltek benzolképzddést,
hanem a ciklohexén teljesen lebomlott szénre és hidrogénre, addig a karbidizalt Mo(110)
esetében nagy mennyiségli benzol képz8dott, hasonléan a Pt(111) feliileten
kapottakhoz1%7,

Fontos, hogy a grafit jellegli feliileti szén nem tudja a Mo(110) katalitikus
tulajdonségait a fent leirt médon megvaltoztatni.
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Csoportunk nemrégiben vizsgilta a CHal;, CHsl és az CHsl adszorpci6jat és
disszocidci6jat a MozC feliiletén, tovibba a képz&dott szénhidrogén formak reakci6it13s139,
Mig a CH: és CHj3 csoportok a Pt fémeken gyorsan lebomlanak, és csak kevés C; termék
keletkezik!?, addig a Mo,C-on sokkal nagyobb val6sziniiséggel lezajlik a kapcsol6dasuk
is. Meglep6 mé6don a CHs csoportok és a Mo,C kdlcsénhatdsakor etilén is keletkezik, amit
Pt fémeken egyiltaldn nem észleltek!?. Az etil-csoport viselkedése ezzel szemben nem
nagyon kiilonbozott a Pt fémeken és a Mo,C-on': a C-C kotés mindkét tipusa feliileten

érintetlen maradt.

Tudoméasunk szerint a hordozés MoC katalizitorok és szénhidrogének
kolcsonhatdsdt infravérds spektroszképidval még senki sem vizsgédlta, ezért
hidnyp6tlénak tiint, hogy megvizsgiljuk az etilén, propilén és a propin adszorpci6jat
hordozés Mo.C/SiO: katalizidtoron. Ezenkiviil e szénhidrogének a metin aromatizici6ja
sordn Aatmenetileg képzédhetnek, igy az aromatizici6 mechanizmusdnak mélyebb
megértéséhez is remélhetbleg hozzijarulnak e vizsgilatok. Azért valasztottuk a SiO,-ot
hordozénak, mert az meglehet6sen inert, ezért arra szimitottunk, hogy nem lép erés

kolcsénhatasba a vizsgilt adszorbedtumokkal.

7.2 Eredmények

A Kkisérleti koriilményekre vonatkoz6an a 3. fejezetben leirtak az irdnyad6k. A
molibdén-karbid el8allitisdhoz haszndlt MoOs/SiO-ben a névleges molibdén-oxid
tartalom 15% (m/m) volt.

7.2.1 Etilén adszorpci6

Az etilén adszorpci6jit el6szér a SiO; hordozén vizsgéaltuk: 1 Torr gazban fiitsttiik
fel a mintat 153 K-r6l 293 K-re, majd a gézt kiszivtuk. A 153 K-es adszorpcié hatisira
eldillt sdvok (26. 4bra) j6 egyezést mutatnak a gazfizisi, és a titdn-dioxidon
molekulérisan adszorbedlédott etilén irodalombél ismert savjaival (10. tabldzat). Ennek
alapjan e savokat mi is a szilicium-dioxidon molekulérisan adszorbedlédott etilénhez

rendeljiik. E sdvok a hémérséklet emelkedésével fokozatosan csékkentek, és 203 K-en
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teljesen eltiintek, anélkiil, hogy kozben feliileti reakciéra utalé 1Gj savok jelentek volna

meg.
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26. abra: 1 Torr etilén adszorpcidja SiOx-on, majd felfiités a gazban. Az alap és a
gazspektrum kivonva.
II //
1336
SR 2 S
(o) S v —
== = - '
T .

(

2925

153K
203K

&
2 2
' S
273K~M\NI\WMMMWM/\‘/\
: ) 1 1 1 1 1 1 I/ I[ 1 1 T T I T
3100 3000 2900 2800 1600 1500 1400 1300

Hulldmszam (cm™)

27. abra: 1 Torr etilén adszorpcié Mo,C/SiO; -n 153 K-293 K-ig, majd 10 perc szivatds

293 K-en. Az alap és a gazspektrum kivonva
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Azonos mérést végeztiink a Mo,C/SiO; mintan is. A 153 K-es etilén adszorpci6
hatdsara hasonlé savokat kaptunk, mint a tiszta szilicium-dioxid esetében (27. abra). A
hémérséklet emelkedésével e savok csdkkentek, azonban a szilicium-dioxidos méréssel
ellentétben csak a 293 K-en végzett szivatas hatdsara tlintek el teljesen. Uj jelenség volt
tovabba, hogy mintegy 253 K-t61 kezd6édéen egyre novekvd intezitassal feliileti
atalakuldsra utal6 Gj savszerkezet jelent meg 2925, 2972, 2857 és 1463 cm-1-es savokkal. E

savok a 293 K-en végzett szivatassal szemben is stabilisak voltak.

A kovetkez6 mérésben az etilén és a Mo,C/SiO, kolcsonhatasat a T>300 K
hémérséklet-tartomanyban vizsgiltuk: 10 Torr etilén szobah&mérsékleten végzett
adszorpci6ja utin a mintat szivatds mellett fGitottiik magasabb hémérsékletekre. A kapott
spektrumokat a 28. dbran lathatjuk. 300 K-en, az adszorpciét kovetd szivatias utan 2974,
2927, 2857, 1456 és 1383 cm-1-nél észleltiink savokat. 423 K-en a 2974 és 1383 cm-l-es savok
eltlintek, s az 1456 cm-1-es intenzitédsa is jelentésen csékkent, a 2927 és a 2857 cm-1-es savok
intenzitdsa azonban alig véltozott. Ez utébbi két sdv csak a 673 K-es szivatas hatasara tiint

el.
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28. dbra: 10 Torr etilén adszorpcio Mo,C/SiO>-n 300 K-n, majd szivatds mellett felfiités.
Alap kivonva.
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7.2.2 Propilén és propan adszorpcié

A propilén és a MoxC/SiO; kolcsonhatisat elészér a T<300 K hémérséklet-
tartoméanyban vizsgéltuk. 225 K-en 1 Torr propilén jelenlétében 3080, 3005, 2956, 2924,
2894, 2857, 1637, 1613, 1453, 1438, 1412 és 1374 cm1-nél észleltiink savokat (29.B abra). A
katalizatort a propilén gaz jelenlétében felfiitve e savok intenzitdsa fokozatosan csékkent,
s ezzel parhuzamosan 1j savok megjelenését észleltiik 1390 és 1469 cm-1-nél, ami az
adszorbealt rétegben végbemend reakciéra utal. E savokat el6szor 253-273 K-en észleltiik,
s intenzitdsuk a homérséklet emelkedésével fokozatosan nétt. A 300 K-es hémérsékletet
elérve a mintat leszivattuk. Ekkor 2983, 2941, 2928, 1470, 1424, 1390 és 1377 cm1-nél
adédtak savok, amelyek mind eltlintek a minta 373 K-en t6rtént szivatasakor.
Megjegyezziik, hogy ugyanezt a mérést a szilicium-dioxid hordozén végezve semmilyen
infravérds savot nem észleltiink a T>253 K hémérséklet-tartomanyban, az 1470 illetve

1390 cm-'-es sdavok sem jelentek meg.
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29. dbra: A propdn (A) és propilén (B) adszorpcidja sordn elballt infravords savok. Az
A-hoz:1 Torr propdanban 173 K-en (a), 273 K-en (b); 10 Torr propdan 573 K-es
adszorpcidja utdn spektrum a gazban 300 K-en (c), majd szivatds 300 K-en (d); 10 perc
propan dramlas 373 K-en, majd szivatas 300 K-en (e). A B-hez: 1 Torr propilénben
225K (a), 273 K (b), 293 K-en (c), majd 300 K-es szivatdas (d); 10 Torr propilénben
300 K-en (e), 373 K-en, majd spektrumfelvétel 300 K-en a gazban (f). Az alap, és
gazfazis jelenléte esetén a gaz spektruma az dsszes spektrumbdl kivonva.

73



A kdvetkezdkben a propan adszorpci6jit vizsgiltuk a Mo2C/SiO; katalizatoron. A
mintat 1 Torr propanban fiitsttiik fol 173 K-r61 magasabb hémérsékletekre. A 173 K-en
észlelt savok (29.A éabra) j6 egyezést mutattak a gizfazisa propdn irodalmi sdvjaival (12.
tiblazat), tehat a felilleten molekuldrisan adszorbedlt propinhoz rendelhetSk. A
hémérséklet emelkedésével e savok csékkentek, s 273 K-en teljesen eltiintek, anélkiil,
hogy kozben feliileti reakciéra utalé Gj sdvok jelentek volna meg. A mérést a szilicium-
dioxid hordozén végezve 173 K-en hasonl6 savokat észleltiink, amelyek a hdmérséklet
emelkedésével szintén eltiintek.

A kovetkez6 mérésben 300 K-en 10 Torr propédnt engedtiink a Mo,C/SiO; mintira,
majd a gaz jelenlétében fitsttiik magasabb hémérsékletekre. 300 K-en a gaz jelenlétében
gyenge, molekuléris propantdl szarmazé siavokat észleltiink. 573 K-en azonban 4j sdvok
jelentek meg 2925, 1453, 1434, 1411 és 1374 cm1-nél, amelyek a 300 K-es szivatds utdn is
észlelhet6k voltak, bar kisebb intenzitdssal (29.A é&bra). Megkiséreltiik kimutatni a
feliileten 573 K alatt is esetleg jelenlévé formékat Gigy, hogy a mintat nagyobb nyomasq, 1
atm propan dramban kezeltiik 373 K-en 10 percig, majd a gazt 300 K-en leszivattuk. Ekkor
1407 és 1367 cm-nél észleltiink gyenge sdvokat, amelyek 423 K-es szivatds hatiséira
ttintek el (29.A 4bra).

7.3 Diszkusszio

Ahogy a bevezet6ben emlitettiik, a Mo;C szdmos feliileti folyamatban hasonl6an
viselkedik a Pt-fémekhez. fgy Frithberger és tirsai azt tapasztaltik, hogy az etilén a
karbidizalt Mo(110) feliileten hasonl6 feliileti forméakat ad, mint Pt-fémeken1?. Az etilén
és a Pt-fémek kolcsonhatdsit részletesen ismertettiik a 4. fejezet bevezetdjében. Mivel
szamithatunk arra, hogy a propilén adszorpciéja is hasonléan zajlik a Mo,C-on és a Pt-
fémeken, ezért roviden osszefoglaljuk a Pt-fémek és a propilén koélcsénhatiséra
vonatkoz6 irodalmi eredményeket is. Ezek azt mutatjik, hogy a propilén adszorpciéja az
etilénével anal6g médon zajlik. Mind a Pt(111)141142, a Rh(111)4314 &s a Ru(0001)145.146
feliileteken végzett vizsgilatokban azt taldltik, hogy a propilén alacsony hémérsékleten
molekulédrisan adszorbealédik. A vizsgilatok alapjan a molekulédris propilén a Pt(111)-en
és a Ru(0001)-en di-c formaban kotddik. Az adszorbedlt propilén magasabb
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hémérsékleten propilidinné (CCH,CHas) alakul. Az 4talakuldsi h6mérséklet a Pt(111)-en
300 K, a Rh(111)-en 220 K, a Ru(0001)-en 150 K - 230 K volt. A propilidin a hémérséklet
tovabbi emelésével etilidinné alakult. Ez a Rh(111)-en 270 K-en, a Ru(0001)-en pedig
293 K-en kovetkezett be. A Pt esetében ezt az atalakuldst csak a hordozés Pt/SiO;
katalizatoron mérték ki, ott ez 433 K-en megy végbe®. A Pt/SiO, katalizitoron
szobahémérsékleten a Pt(111)-en végzett méréssel 8sszhangban propilidint azonositottak.

7.3.1 Etilén adszorpci6

A SiOz-on 153 K-en molekulérisan adszorbealt etilént észleltiink (10. tiblazat), amely
a hémérséklet emelkedésével parhuzamosan 203 K-re teljesen eltivozott a feliiletrdl.
Megfigyelhet6 ebben a mérésben, hogy a kolcsénhatas kovetkeztében az etilén molekula
gazfazisban nem infraaktiv v(CC) és 6,(CH,) normél médusai infraaktivvd vilnak. Ez a
jelenség nem ritka a feliiletek infravords spektroszképidjiban. Jelen esetben az okozhatja,

hogy az etilén molekula szabad éllapotban Dan szimmetridja az adszorpcié miatt Cyi-re

cstkken.
Azonositas™™ | C;H, gaz® | TiO, ™ SiO;
(anataz) (jelen munka
vs(CH)) 3106 3110 3090
vi(CHp) 3103% - -
v,(CH,) 3026% 3020 -
vi(CH>) 2989 2980 3007
v(CC) 1623% 1615 1600
5,(CH>) 1444 1440 1445
5.(CHp) 13428 1340 1336
10. tabldzat: A SiO>n molekuldrisan adszorbedlt m-etilén vibrdcids savjai. (R:Raman
aktiv)

A Mo;C/SiO; és az etilén kolcsdnhatisab6él mintegy 253 K-t61 kezd6dben t;j feliileti
forma/formdk kialakuldsit észleltiik (27. dbra). A spektrilis viselkedés arra utal, hogy
tobb forma van egyszerre jelen a feliileten, ugyanis a 300 K-en észlelt 2974, 2927, 2857,
1456 és 1383 cm-1-es savok (28. dbra) termikus viselkedése eltéré: a 2974 és az 1383 cm-l-es
sdvok a 423 K-es szivatds hatdsara eltiintek, és az 1456 cm-es sdv intenzitasa is jelentSsen
csokkent. A 2927 és 2857 cml-es sdvok intenzitisa ezzel szemben 423 K-ig alig véltozott.
Ezek sokkal stabilisabbnak bizonyultak, teljesen csak a 673 K-es szivatds hatdsira tiintek
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el. A Pt-fémekkel val6 anal6gia alapjan azt varhatjuk, hogy a szobahSémérséklet koriili
tartomdnyban a feliileten legnagyobbrészt jelenlévé feliileti forma az etilidin, melynek
jellegzetes vibraciés savjait mind Pt-fémeken, mind pedig karbidizilt Mo(110)
egykristilyon a 11. tabldzatban tiintettiik fel.

(4x4)- Pt(111)*
Mo,C/Si0: | RWALO;" | PA/ALO,"® | PUSI0,™ | C/Mo(110)'* | HREELS | Azonositis
(jelen munka) HREELS
2927 2939 2931 - - 2950 vo(CH>)
2857 2885 2871 2880 2915 2890 v,(CH;)
- 2797 2773 2795 - 25,(CH:)
1445 1408 1396 - 1430 1420 5,(CHs)
- 1342 1331 1342 1345 1350 8,(CHy)

11. tabldzat: Az etilidin vibrdcios sdvjai

A 2927 és 2857 cm-nél észlelt savok viszonylag j6 egyezést mutatnak az etilidin
va(CHa) és vs(CHj) sdvjaival. Eltérd a Pt-fémekhez viszonyitva a két sav intenzitisdnak
ardnya. Pt-fémeken ugyanis az etilidin csoportok az (111)-es feliilletek héarmas
szimmetridji liregeiben, a feliiletre mer6Slegesen helyezkednek el. Ebb&l kifoly6lag
hirmas szimmetridjaak (Cay). A Csy szimmetria kdvetkeztében a v.(CHs) és a 3.(CHs)
moédusok nem teljesen szimmetrikusak, igy a feliileti kivailasztasi szabély szerint nem is
infraaktivak, e normél rezgések sordn a dip6lmomentum viltozdsdnak nincs a feliiletre
merdleges komponense. A RAIRS mérésekben, j61 meghatarozott, (111)-es feliileteken
ezeket a médusokat sohasem észlelik. A hordozés Pt-fém katalizdtorok infravoros
spektroszképidjaban azonban, ahol véltozatos orientici6ji feliiletek fordulnak el, nem
biztos, hogy minden etilidin fragment a feliiletre meréleges, és Cs, szimmetridja.
Ezenkiviil a krisztallitméret is eléggé kicsi, emiatt a feliileti kivilasztasi szabily nem
teljesiil szigorGan. Ezek a koriilmények azt eredményezik, hogy az aszimmetrikus
moédusok is viszonylag kis siavok forméjiban érzékelhet6k. E savok a HREELS
mérésekben is latszanak, amely nemcsak a dip6l-aktiv médusokra érzékeny.

Frithberger és Chen karbidizalt Mo(110) feliileten végzett etilén-adszorpciés
HREELS méréseikben azt talaltak, hogy a képz6dé etilidin fragmentben az aszimmetrikus
médusok intenzitisa lényegesen nagyobb, mint a Pt-fémek esetében. Ok ezt azzal
indokoltik, hogy a Mo;C feliilet nem annyira szabdlyos, mint a j61 definialt (111)-es
feliiletek, amelynek kovetkeztében sok olyan etilidin fragment képz6dhet, amely nem a
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feliiletre merélegesen kotédik. Valészintileg esetiinkben is ez lehet az oka a 2927 cm--es
sdv nagy intenzitasinak.

A 423 K-t8] lathat6 1445 cml-es sav valésziniileg az etilidin 8.(CHs) rezgéséhez
tartozik. Alacsonyabb h&émérsékleten minden bizonnyal azért nem latszott, mert az
intenzivebb 1456 cm-1-siv elfedte.

Kérdés, hogy mihez rendelheték a 300 K-en észlelt gyengébb 2974, 1456 és
1383 cml-es sdvok. A savok pozici6ja alapjan széba johet az etil-csoport (7. tiblazat), bar
megjegyezziik, hogy platina-fémeken etilén adszorpciéjakor csak abban az esetben
észleltek etil-csoportokat, ha a rendszerben gazfazisa hidrogén is volt. Az is elképzelhetd,
hogy az etilén fragmentek kapcsol6dasabél valamilyen nagyobb szénatomszamia C.Hy
forma jott 1étre a feliileten.

7.3.2 Propilén és propan adszorpci6

A propilén adszorpcié hatdsira Mo,C/SiO;-n 225 K-en megjelent savok kozelitSleg
egybeesnek a gazfazisi propilén savjaival (12. tablazat), ezért azokat molekularis,
gyengén kotott n-propilénhez rendelhetjiik. A n-propilén sajitsaga ugyanis, hogy a di-c
formédval ellentétben benne a C=C kettés kotés jérészt megmarad, s az adszorbeilt
propilén jellegzetes infravords sdvjai csak viszonylag kis mértékben térnek el a gdzban
észlelt savoktol. E n-propilén nagyobbrészt valésziniileg a Mo,C-hoz kétddik, mert ezen a
hémérsékleten a SiO; esetében azonos koriilmények kézott mar csak nagyon kis savokat
észleltiink. Nem zéarhaté ki, hogy a fenti sivokhoz bizonyos mennyiségfii di-c propilén is
hozzéjarul. (A di-c propilén irodalombél ismert jellegzetes savjait 1d. a 12. tablazatban.)
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azonosi- C:H; adsz. C;Hg | Azonosi- CsHs adsz. C3H; adsz. C3H; adsz. C;Hs
tas'*® gaz'® | Mo,C/Si0, | tas'™ gaz'' | PUSIO'¥? Mo,C/SiO, Mo,C/SiO;,
173K, jelen jelen munka 573K, jelen
munka 225K 300K munka
| va(CHy) | 2977 2963 va(CHy) | 3090 3080 (I/IT)
L..(CH;) 2973 2939 v(CH) 3010 3020-2980 (I) | 3005 (I/IT)
ACH;) 2968 2904 v,(CH,) 2990 2920 (II/IID) | 2975 (/) | 2941 (III)
v(CH,) | 2887 2877
i,LCHg) 1476 1467 vu(CHs) 2960 2960 (III) { 2956 (I/I1) | 2983 (III)
S(CH,) 1462 1450 v,(CH,) 2930 2885 (II) 2924 (IT) | 2928 (AI/M)| 2925 (1)
5(CHs) | 1392 1388 v,(CHs) 2870 2894 (1/M)
8,(CHs) 1378 1371 2857 (I/II)
o(CHy) | 1338 1334 v(C=C) 1650 1637 (I)
v(C=C) 1613 (T) 1606 (T)
8._!(CH3) 1470 1465 (II) 1453 (I/I) | 1470 (1I) 1453 (I/I)
8us(CH;) 1440 1450 (11I) 1438 (I/I) | 1424 (/1) | 1434 (I/MD)
&(CH,) 1420 1410 (11I) 1412 (/1) 1411 (I/I1)
8,(CH») 1365 (III) 1390 (III)
&(CH;) 1380 1350 (II) 1374 (/M) | 1377 (VII) | 1374(1/1)

12. tabldzat: A propilén és propdn adszorpcidjakor el6allé infravords savok a
Mo;C/SiOzn. (I: mpropilén, II: di-opropilén, III: propilidin)

Mintegy 253-273 K-t61 a propilén és a Mo,C kolcsonhatésabdl 1j feliileti forma alakul
ki 2983, 2941, 1470 és 1390 cm-es jellemzd sdvokkal, melyeket a propilidin irodalmi
sdvjaival valé hasonl6sig alapjin val6sziniileg a CCH,CHs-hoz rendelhetiink (12.
tiblazat). E sdvokon kiviil a 300 K-es szivatids utdn 2928, 1424 és 1377 cm1-nél is
észleltiink savokat, amelyek val6szintileg a feliilethez erésebben k6t6dé molekuléris
propilént6l szarmaznak. Mind e molekuléris propilén, mind pedig a propilidin a 373 K-es
szivatas hat4sira eltdvozik a feliiletrdl, illetve elbomlik.

A propén és a Mo,C/SiO: kolcsonhatasabél 173 K-en molekulérisan adszorbedl6dott
propédnt mutattunk ki (29.A 4bra és 12. tiblazat). E gyengén kotott propdn mennyisége a
hémérséklet emelkedésével fokozatosan cstkkent, és 273 K-en mar az 1 Torr propian
jelenlétében sem volt észlelhetd. A propan és a Mo,C/SiO, katalizator 573 K-en erésebb
koélcsonhatédsba lép egymaéssal, melynek eredményeként a feliileten 2925, 1453, 1434, 1411
és 1374 cm-nél megjelent savok j6 egyezést mutatnak a propilén adszorpci6é sordn 225 K-
en észlelt és molekuléris propilénhez rendelt sdvokkal. Nem zarhat6 ki azonban, hogy kis
mennyiségben jelenlévé propilidin is hozzdjarul az észlelt sdvokhoz.
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7.4 Kovetkeztetések

1) Az etilén és a MoC kolcsonhatisiab6l 253 K-t61 kezd6déen a platina-fémeken
észleltekhez hasonléan etilidin képzddik.

2) Mo2C/SiOz-on a propilén egy része 253-273 K-t61 kezd6d6en propilidinné alakul, de
300 K-ig marad a feliileten er6sen kotott molekuldris propilén is. E formdk 373 K-en

mar nem stabilisak.

3) A propéan 300 K-en és alacsonyabb h6mérsékleten csupan gyenge kdlcsénhatasba lép a
Mo,C/SiO:; feliilettel, reverzibilis adszorpci6 és deszorpcié torténik. 573 K-en azonban
a propén disszocidci6jab6l képz8dott propilént észleltiink.
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8.Metil-klorid kélcsOnhatasa Mo2C tartalma
katalizatorokkal

8.1 Bevezetés

Az ut6bbi két évtizedben a metin értékesebb vegyiiletekké torténé atalakitdsa
intenziv kutatasok tirgyat képezte. Az egyik lehetséges tt, hogy el8sz6r a metanb6l metil-
kloridot 4llitunk el6'5213, majd a metil-kloridb6l koénnytd olefineket és hidrogén-
kloridot154155, A tiszta és a médositott ZSM-5 aktiv kataliziatora a CHaCl reakci6jinak,
melyben a termékeloszlas érzékenyen fiigg a reakci6-h6mérséklettl és a promotorok

természetéts]156,157.158,

Ebben a munkdban azt vizsgiljuk, hogy milyen hatissal van a Mo;C a CHsCl és a
ZSM-5 kolcsonhatdsira. Reméljiik, hogy a nyert Gj ismeretek a metdn aromatizaci6jénak
mélyebb megértéséhez is hozzajarulnak.

8.2 Eredmények

A kisérleti korililményekre vonatkoz6an lasd a 3. fejezetet. A hordozés molibdén-
karbid katalizatorok elbéllitiséhoz hasznalt hordoz6s molibdén-oxidban a névleges MoOs
tartalom 2% (m/m) volt.

Infravirds spektroszkdpiai vizsgdlatok. A HZSM-5 mintin az ismert OH savokat
észleltiik 3744, 3679 és 3612 cm1-nél, melyeket rendre a terminalis Si-OH, Al-OH és hid
kotésti savas OH csoportokhoz rendelhetiink. A Mo2C jelenléte annyiban befolyésolta ezt
a képet, hogy a 3612 cm--es sdv intenzitdsa mintegy 40 %-al lecs6kkent.

A metil-klorid adszorpci6 hatasira Mo.C/HZSM-5-6n el6éllt sdvokat a 30. 4bran
lathatjuk. A 300 K-en metil-klorid jelenlétében észlelt 2963, 2860, 1444 és 1350 cml-es
savok jol egyeznek a molekuldrisan adszorbeilt metil-klorid sdvjaival (az azonositast a 13.
tabldzatban tiintettiik fel). Az OH tartomanyban negativ sdvokat észleltiink 3663 és 3612
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cm1-nél és egy széles savot 3175 cm1-nél. SzobahSmérsékleten végzett szivatas hatdsara
az Osszes észlelt sav eltiint, beleértve a negativ savokat is, ami azt bizonyitja, hogy 300 K-
en csak gyenge kolcsonhatdas van a metil-klorid és a Mo,C/HZSM-5 kozétt. Amikor a
mintat 10 Torr CH;Cl-ban tartottuk 473 K-en, majd a gazt 300 K-en leszivattuk, a 3663 és
3612 cml-es negativ savok nem tiintek el, ami ellentétben all a szobahémérsékleten észlelt
viselkedéssel. Ezenkiviil viszonylag intenziv elnyelési sdvok jelentek meg a CH nyujtasi
tartomanyban 2958, 2927, 2901 és 2860 cm'-nél, az als6 hullimszam-tartomédnyban pedig
1539, 1509, 1470, 1458, 1383 cm!-nél. Mindezek a CH3Cl aktivalt adszorpcidjara utalnak.
A mintat metil-kloridban 573 K-re és 673 K-re tovabb melegitve, majd a gazt 300 K-en
leszivatva a fenti sdvok enyhe csokkenését észleltiik. Jelentésebb eltérés volt az 1539 cm-'-

es sav eltlinése, és az 1509 cm1-es sdv nagymértékii csokkenése.

Hasonlé méréseket végeztiink a tiszta HZSM-5-6n is. Metil-klorid jelenlétében
szobahémérsékleten ugyanazokat a savokat kaptuk, mint a Mo.C/HZSM-5 esetében. A
metil-klorid szobah6mérsékleten ebben az esetben is csupan gyenge kdlcsonhatasba 1épett
a feliilettel. Az adszorpciés hémérsékletet novelve ugyanazokat a savokat észleltiik, mint

a Mo,C/HZSM-5 esetében.

444
-1350
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30. dbra:A Mo,C/HZSM-5 infravoros spektruma: (a) 10 Torr CH;Cl jelenlétében 300 K-
en (az alap és a gazfazis spekruma kivonva), és (b) 473 K-es, (c) 573 K-es CH;Cl
adszorpcio utdn. Az utobbi két esetben a mintat 300 K-en leszivattuk, tovabba az

alapspektrumot kivontuk.
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A MoxC/SiOz-on a metil-klorid adszorpcié hatasara sokkal gyengébb sivok
adédtak, mint az el6bb targyalt zeolitos mintdkon, és nem észleltiink csokkenést a SiO;
intenziv 3746 cm--es OH sdvjaban sem. A mintat ebben az esetben is legalabb 473 K-re
kellett fliteniink a CH5Cl jelenlétében, hogy a szobahémérsékleten végzett szivatas utdn is
érzékelhet6 savokat kapjunk. Ebben az esetben 2961, 2939, 2859, 1464 és 1441 cm-nél
észleltiink elnyeléseket (31. dbra). Az adszorpciés hémérséklet emelésével 573 K-en e
savok enyhe ndvekedését, s 3002 cm1-nél egy 1Gj sav megjelenését észleltiik. A Mo.C/SiO;
mintat 673 K-en metil-kloridban kezelve 2979 és 1388 cm-1-nél 4j sdvok jelentek meg,.

A MoC/SiO;-n a 473 K-es adszorpcié hatasara el6allt savokat a tiszta SiO; esetében
is észleltiik, de lényegesen kisebb intenzitisokkal, a 2939 és az 1446 cml-es savok
hianyoztak, s nem jelentek meg 673 K-en a 2979 és az 1388 cm-1-es savok sem.
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31. abra: Mo,C/SiO; infravoros spektrumai (a) 473 K-en, (b) 573 K-en, (c) 673 K-en
végzett CH3Cl adszorpciot kovetd 300 K-es szivatds utan. Az alap kivonva.

Tomegspektroszkopiai mérések’™. A CHisCl reakci6jat egy =zart cirkulaciés
rendszerben vizsgaltuk, tomegspektrométer segitségével. A Mo.C/SiO, katalizatoron
650 K felett tapasztaltunk j61 mérheté bomlast. A f6 termékek CH,, C;Hy és HCI voltak.
743 K-en a CHy/CoHy arany 4,5-4,9-nek adédott. A SiO; hordozé gyakorlatilag inert volt a
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metil-klorid bontasiban. A HZSM-5 ellenben 6nmagiban is aktiv katalizatornak
bizonyult, s ugyanazokat a termékeket eredményezte: a CHy/C;Hy ardany 1,0-1,2 volt. A
nagy diszperzitisi MoC felvitele a HZSM-5-re csupan kis promotalé hatast
eredményezett mind a konverzié, mind a termékeloszlas tekintetében. A CHs/C,H; arany

koriilbeliil 3,2 volt. A metil-klorid bomlasat a kiilonb6z6 mintidkon a 32. dbran lathatjuk.

100

onkényes egység

o471

1d6 (min)

32. dabra: Metil-klorid fogyasanak kovetése 743 K-en tomegspektrométerrel
Mo,C/HZSM-5 (x), Mo,C/SiO; (¢), HZSM-5 (e) és SiO; (a) mintdkon.

8.3 Diszkusszio

Az altalunk végzett infravorés mérések azt mutatjdk, hogy a CHsCl
szobah6mérsékleten a HZSM-5-6n, a Mo,C/HZSM-5-6n és a MoC/SiO;n is
molekularisan adszorbealédik, az észlelt savok kozel esnek a gazfazisa CH;Cl irodalmi

sdavjaihoz!® (13. tablazat). E savok mind eltiintek a szobah6mérsékleten végzett szivatis
hatdsara, amely a kolcsonhatas gyengeségét mutatja.
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CH;Cl CHxCl
Azonositas | CHsClgaz'® | Mo,C/HZSM-5| Mo,C/SiO;
300 K —jelen 300 K —jelen
munka munka
vas(CH3) 3042 - -
v,(CH3) 2966 2963 2966
20.(CH3) 2879 2860 2855
3:(CHs) 1455 1444 1440
8,(CH3) 1355 1350 1349
13. tabldzat: A gazfazisu és a molekuldrisan adszorbedlédott metil-klorid infravérds

sqvjai.

473 K-en és magasabb homérsékleten azonban az adszorpci6 természete alapjaiban
megviltozott. Ezt a Mo,C/HZSM-5 és a HZSM-5 esetében egyrészt az OH tartomanyban
a kiilénbségi spektrumban mejelend, s az OH csoportok fogyasara utal6 3669 és 3612 cm--
es negativ sdvok mutattik. Masrészt e mintdkon stabilis adszorpciés savok jelentek meg
2958, 2927, 2901, 2860, 1539, 1509, 1470, 1458 és 1383 cm-nél (30. abra). E spektralis
jellemzOk értelmezésének érdekében a 14. tiblizatban feltiintettiik a szamba johet6
feliileti formék jellemz6 séavijait.

Mivel a 473 K-es metil-klorid adszorpci6, s az azt kdvet6 szobahémérsékleten
végzett szivatdas utin a Mo,C/HZSM-5 és a HZSM-5 mintikon csaknem ugyanazt a
spektrumot kaptuk, ezért azt mondhatjuk, hogy az e sivokat eredményez$ feliileti formak
a zeoliton vannak. Fontos aldhtizni, hogy e spektrumbél hidnyzik a molekuldrisan
adszorbedlt metil-klorid intenziv 1350 cm1-es sdvja, tehdt a feliileten molekularis CHsCl
nem maradt. A 3669 és 3612 cm-1-nél észlelt negativ savok a zeolitracs OH csoportjai és a
metil-klorid kozti reakciéra utalnak:

CH3Cl(a) + OH(a) = CH30¢) + HClg 1)

Hasonl6 spektrilis viltozasokat észleltek a HY-FAU savas zeoliton, azonban nem
tapasztaltdk a Na/NaY-FAU béazikus mintan?6!, Metil-klorid adszorpciét kovetéen
infravords spektroszképidval metoxi-képz6dést mutattak ki AlLOs-on is8, tovabba
Pd/SiOz-on is, miutdn a CH3Cl-t a Pd aktivélta62, Hasonl6an metoxi-képz&dést észleltek
CHs aram és Rh/SiO; SiO; illetve TiO; kozvetlen kolcsdnhatdsabolied 64, Ezt a
gondolatmenetet kvetve, a 2958 és 2860 cm-1-es sdvokat a metoxi-csoport va.s(CHs) illetve
vs(CHs) médusaihoz, az 1470 és 1458 cml-es savokat pedig a 8.s(CHs) illetve 5:(CHs)
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médusaihoz rendelhetjiik. A metoxi jellegzetes v(CO) rezgését 1060 cm-nél nem
észleltilk, mert ebben a tartomédnyban a HZSM-5 zeolit a SiO-hoz hasonl6an nem

atlatszé.
CH;Cl CH,CI CH, CH, |dicCH,| CCH; | CH,O | CH:O | CH,0
Azonositis |Mo,C/ZSM-5|Mo,C/SiO; | Mo,C'*° | Mo,C'*® | (4x4)-C/ | (4x4)-C/ | Si0,'®* | Si0," | TiO,'*
473K" 473K* Mo(110)'*{Mo(110)'*?
va(CHs) | 2958 (gy) | 2961 (k) | 2930 (k) 3001 (gy)| 2986 (e) | 2965 (e)
2961 (k)
| va(CHy) | 2927 (gy) 2940 (¢) | 3010 (gy) 2940 (k) | 2940 (k)
v,(CH,) 2901 (ngy) | 2859 (k) 2915 (e) | 2859 (k) | 2911 (k) | 2885 (e)
v,(CH,) 2860 (gy) 2935 (¢) 2882 (gy)| 2855 (gy)
{_28,(CHy) 2939 (gy) 2937 (gy)
v (C=C)
1539 (k)
va(CCC) | 1509 (ne)
| 8e(CH3) 1458 (k) 1464 (gy) | 1370 (k) 1430 (k) | 1481 (gy)| 1452 (gy)
5(CH,) 1470 (ne) 1395 (e) 1492 (gy)| 1460 (k)
5,(CH,) 1383 (e) 1441 (gy) | 1180 (e) | 780 1345 (k) | 1466 (e) | 1399 (k) | 1380 (k)
p(CH;) 1384 (k)
o(CH,) 1190 (k) | 1180 (gy) 1348 (k)
v(C-O 1075 (k)
(CH,) 1035 (e)

14. tabldzat: Killonbozb adszorbedlt formdk jellemzé vibrdcios sdvjai. (a: jelen munka)

A fenti folyamaton kiviil két mésik elemi reakciét is figyelembe vehetiink, a HCl
eliminaci6jat

CHsCle) = CHz) + HClya)

és a CI-C kotés hasadasat

CH3Cla) = CHs() + Clea)

)

(€)

Mind CHi; mind pedig CH: csoportok képz&dését megfigyelték a megfelel6
jédvegyiileteikb6l Mo,C/Mo(100) feliileten UHV koriilmények kozott138139; e forméak 250-
300 K-ig voltak stabilisak. Valé6sziniileg esetiinkben is mar tovdbbalakultak a magas
T2473 K-es adszorpciés hémérsékleten. A CHs és a CH. csoportok kapcsol6ddsibél
képz6d6 els6dleges termékek az etdn és az etilén. Ezek koziil az etilén adszorbedlédik

stabilan a MoC feliiletén, azonban az irodalombél tudjuk, hogy a di-o etilén is 260-350 K
kozott etilidinné alakul a Mo,C/Mo(100) feliileten1®, Az etilidinre jellemz8 1430 és 1345
cml-es savpdrt nem észleltiik. Sem di-c etilén, sem pedig etilidin nem képz6dik a HZSM-

5-6n.
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A T>473 K-es adszorpciés hémérsékletnél észlelt 6sszetett spektrum arra utal, hogy
a feliileten tobb kemiszorbeidlt formaval is szamolnunk kell. Szamitasba johet az etoxi,

amely az etilén képzb6dés koztiterméke lehet metil-kloridbo6l'58:

I!I CH,
|
0) 0
b SN AN
Si Al CRES el S Al + ~HCl 4)
CH,
I
(|3H3 CH, H
| |
O o) o
£ N Fakn FEN

Si Al CHRe w0 8 AL —w 8 Al + CH, %)

A metil-klorid atalakulasat gazkromatograffal aramldsos koriilmények kozott is
vizsgaltuk'®. Ezekben a mérésekben mind a Mo,C/HZSM-5, mind pedig a HZSM-5
katalizatoron nagy mennyiségti propilén képzbédését észleltiik, ezért lehetségesnek tiinik,
hogy az etoxi-csoportba egy tovabbi karbén csoport beépiil, s igy feliileti propoxi-csoport
keletkezik, melynek bomlasa propilént eredményez:

CH,
<|:H3 CIH,
CH, <|:H2 H
0 0 0

A / x
U Pl SN o A \Al o AR \Al + CH (6)

Az etoxi és a propoxi irodalombél ismert elnyeléseit (14. tablazat) és az altalunk
észlelt FTIR spektrumokat Osszehasonlitva lehetségesnek latszik, hogy az észlelt
elnyelésekhez e formék is hozzajarulnak. Figyelembe véve az altalunk vizsgalt HZSM-5
erdsen savas jellegét, az alkoxidok CO kotése tobbé-kevésbé ionos jelleget is Slthet.

Az eddig targyalt lehetéges feliileti formak koziil egyik sem magyarazza azonban az

intenziv 1509 cm-es sav megjelenését, amelyet 573 K-ig észleltiink. E savot metanol és
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kiilénb6z6 alkének adszorpcibjakor j6 néhdny esetben megfigyelték savas zeolitokon?¢’, s
infravéros és ultraibolya spektroszképiai mérések alapjanl®® az valészinfileg alkenil

feltételezések szerint a HZSM-5 Lewis-savas helyein, hidrid anion absztrakci6val
képzbdnek. Ellen6rzésképpen mi is végeztiink propilén adszorpciés méréseket HZSM-5-
on, melyekben T2>473 K-es adszorpciés hémérséklet esetén intenziv 1509 cm-l-es savot
észleltiink, amely 623 K-en eltfint.

A metil-klorid adszorpci6ja szobah6mérsékleten a Mo,C/SiOz-n is asszociativ és
reverzibilis. Er8s kolcsonhatdst csak T>473 K-es adszorpciés hémérsékleten tapasztaltunk,
ahol 2961, 2939, 2859, 1464 és 1441 cm-nél észleltiink a szobahdmérsékleten végzett
szivatdssal szemben is stabilis sdvokat. E sadvok az irodalom alapjan a szilicium-dioxidhoz
k6t6dé metoxi-csoportokhoz rendelhet6k (14. tiblazat). A tiszta SiO: esetében e savok
kisebb intenzitdssal jelentkeztek, ami arra utal, hogy a Mo:C jelenléte el8segiti a metoxi-
képz6dést a SiO.-n. Nagyon valészinili, hogy a CHaCl disszocici6ja a Mo.C-on megy
végbe (3-as egyenlet), és a keletkezd metil csoport a SiO; hordozéra vandorol. A metoxid
képz6désének ezt a modjit elészor Pd/SiO2-n mutattik ki csoportunkban?ez,

A Mo;C/SiO: katalizdtoron 673 K-es adszorpci6s h6meérsékletnél megjelené 2979 és
1388 cm-es savok val6sziniileg etoxi-csoportokhoz rendelheték. E sdvokat a tiszta SiO:
esetében nem észleltiik. Arra kovetkeztethetiink tehit, hogy a Mo.C elésegiti a C;
fragmentek kapcsol6désat.

A MoC/SiO; és az SiO; mintikon nem észleltiik az 1509 cm--es s4v megjelenését
semmilyen kisérleti koriilmények ko6zott sem. Ez osszhangban 41l a fenti sav
azonositdsdval, ugyanis a karbokationok képz6déséhez savas helyekre van sziikség. Ilyen
helyek hidnyaban a MoC/SiO;-n ez a forma nem jott 1étre.

8.4 Kovetkeztetések

1) A HZSM-5-6n a CHsCl szobahémérsékleten reverzibilisen adszorbedl6dik. 473 K-en
er8sebb kolcsénhatés jon 1étre, melynek eredményeképpen az FTIR vizsgalatok szerint
metoxi-csoportok és alkenil karbénium-ionok képzdnek.
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2) A CHsCl bomlaséanal jelentkez6 etilén és propilén képz6dését a felilleten dtmenetileg
kialakul6 etoxi- és propoxi-csoportokkal irtuk le.

3) A MoC jelenléte csak enyhén befolyasolja a HZSM-5-6n lejitsz6d6 folyamatokat.

4) A MoC hatisa a MoC/SiO. esetében egyrészt abban nyilvanult meg, hogy
elésegitette a metil-klorid disszocidci6jat és a metoxi-képzddést a SiO,-on. Magasabb
hémérsékleten (673 K) a Mo2C jelenlétében végbemegy a C; fragmentek kapcsolédésa

is, majd a feliileten etoxi-csoportok képzddése.



9.0sszefoglalas

A jelen munka téméja néhdny kis széntartalmt molekula adszorpcibja kiilonbsz6
hordozés platina-fém katalizatorokon, illetve hordozés molibdén-karbidon. A bemutatott
mérések tilnyomé részét egy hagyomédnyos vikuumrendszerben végeztiik, FTIR
spektroszképia segitségével.

Bér a szénhidrogének adszorpcidjat mar az dtvenes évek 6ta vizsgaljak az infravdrds
spektroszképia médszerével, ezek a kutatdsok inkdbb a telitetlen szénhidrogénekre és a
cikloparaffinokra irdnyultak. Munkank els6 részében ezért egy kisméretii normal alkan,
az etin adszorpci6jat vizsgaltuk hordozés rédium katalizatorokon.

Az alkalmazott SiO2, Al:Os, MgO, TiO, és HZSM-5 hordoz6kon az etdn alacsony
hémérsékleten gyengén kotott, molekuldris formdban adszorbedlédik. A feliiletrdl
molekuléris forméaban deszorbeil6dik, j feliileti forma hdtrahagyasa nélkiil.

Rh jelenlétében az etin adszorpci6ja sorin mintegy 200 K-t61 kezd6déen etilidin
képzbdik, valészintileg az etdn dehidrogénez6déséblbl szarmazé etilénen keresztiil. Az
etin disszocidci6ja feltételezéseink szerint a Rh krisztallitok nyiltabb feliiletein és a
rdacshibikon torténik. Az etilidin feliileti forma 373 K-ig stabilis. Bomldsa részben a C-C
kotés hasadadsdval jir, hiszen metin gaz képzddését észleltiik. Magasabb adszorpciés
hémérsékleteken (473 K-t8l) az etin feliileti reakci6ja val6sziniileg C.H 8sszetételii
polimer szenet hoz létre a katalizatorok feliiletén.

A vegyiparban sokrétiien felhasznélt szintézisgdz elédllitisanak egyik médja a
metin és a szén-dioxid reakci6ja. Mivel a foldgaz ~ a legnagyobb metinforras - etént is
tartalmaz, ezért vizsgéltuk az etdn és a szén-dioxid koadszorpci6jat is. Azt talaltuk, hogy
az etin (a metinhoz hasonl6an) elSsegiti a szén-dioxid aktivalédasat, ugyanis etdn
jelenlétében annak disszocidci6ja (adszorbeélt szén-monoxid képzédése) a Rh/HZSM-5
katalizator feliiletén 200 K-el alacsonyabb h&mérsékleten kovetkezik be, mint etin
jelenléte nélkiil. A szén-dioxid nem befolyasolta az etin disszocidci6jit (az etilidin
képz8dését). A polimer szén az etdn és a szén-dioxid keverékében is kialakult.
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Vizsgaltuk az etil-jodid és a SiO,, Al20s, MgO, TiO;, illetve a Rh/SiO; kélcsdnhatasat
is. Az C;Hsl 206 K-en molekuldris formdban adszorbedl6dik a vizsgalt oxidok feliiletén. A
hémérséklet emelkedésével, az alkalmazott mérési koriilmények mellett a SiO; feliiletérsl
az etil-jodid molekuldrisan, kemiszorbe4lt feliileti forma héitrahagyasa nélkiil tivozik. A
szilicium-dioxid alacsony aktivitisinak oka val6sziniileg az, hogy kovalens jellegii oxid,

igy nincsenek a feliiletén Lewis-savas illetve bazikus helyek.

Az AlOs, MgO és a TiO: aktivabbnak bizonyultak. A feliiletiikén taldlhaté6 savas
illetve bdzikus centrumokon az etil-jodid mintegy 250 K-t6] egy etoxi-jellegii &tmeneti
formava alakul, amely még val6sziniileg erbs kolcsonhatisban van a feliileti
jédatomokkal is. E forma szobahémérséklet fo5létt az Al:Os-on és a TiO;-on etoxi-
csoporttd alakul, mely 523 K-573 K-ig stabilis. Az etoxi-csoportok spektrilis azonositisat a
TiOz-on végzett etanol adszorpciés mérésekkel erésitettiik meg. A MgO bazikussiga
miatt annak feliiletén 373 K-423 K-t61 a CC kotés hasadasaval feliileti metoxi-csoportok

alakulnak ki, amelyek 623 K-ig stabilisak.

A Rh/SiO; feliiletén 206 K-t61 az etiljodid disszocidlédik és - val6sziniileg etil
koztiterméken keresztiil - etilidinné alakul, amely 373 K-ig stabilis.

Vilagszerte intenziv kutatisok folynak alternativ iizemanyagok bevezetésének
céljabol. Néhany évvel ezel6tt deriilt ki, hogy a dimetil-éter kitiin6 hatasfokkal ég el a
hagyoméanyos motorokban, mikézben kevesebb szennyezSanyagot bocsit ki. Mi a
dimetil-éter adszorpci6jit vizsgéltuk hordozés Pt-fém katalizatorokon. E mérésekben
mintegy 200 K-t81 kezd6dSen a hordozéhoz kotétt metoxi-csoportok képzédését
észleltiik. A metoxi-csoportok mennyisége a Rh/Al:Os, Rh/TiO; és a Rh/MgO esetében
sokkal nagyobb volt, mint a Rh/SiO,-n. 300 K-t61 kezd6déen a dimetil-éter bomlasab6l
szarmaz6, a fémhez kotétt szén-monoxidot mutattunk ki. A hémérséklet emelésével az
adszorbedlt szén-monoxid mennyisége 500 K-ig nétt, mikdzben a feliileti metoxi-

csoportok mennyisége csékkent.

Aramldsos koriilmények kozott a csoportunkban végzett gazkromatografids
vizsgilatokb6l kideriilt, hogy az aluminium-oxid hordoz6s Pt és Pd hatékony
katalizitorai a dimetil-éter bontasanak, és aktivitisukat hossza id alatt sem veszitik el. A
Rh is nagy kezdeti aktivitist mutat a folyamatban, azonban gyorsan lemérgezédik. CO
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adszorpci6s FTIR vizsgédlatokat végeztiink, melyek tanisédga alapjan az aktivitiasvesztést a
bomlas soran keletkezd erSsen kotott formédknak a feliileten torténé felhalmozédasa

okozza.

Tovabbi méréseinkben kisszénatomszam szénhidrogének adszorpcibjat vizsgaltuk
szilicium-dioxid hordoz6s Mo.C katalizitor feliiletén. Az etilén a szilicium-dioxid
hordozéval a T<300 K hémérséklettartomanyban csak gyenge kolcsénhatdsba lép, az
adszorpci6 reverzibilis. Az etilén és a molibdén-karbid kolcsonhatisab6l 253 K-t6l
kezd6dden a platina-fémekhez hasonléan etilidin képz6dik. A CCHs aszimmetrikus
nytjtasi rezgésének relativ intenzitisa lényegesen nagyobb volt, mint a platina-fémeken

szokdsos, ami az etilidin fragment alacsony feliileti szimmetridjira utal.

A kovetkezd vizsgélt giz a propilén volt, mely a molibdén-karbiddal wval6
kolcsdnhatas kovetkeztében 253-273 K-t6] kezd6dben részben propilidinné (CCH,CHs)
alakul, de 300 K-ig marad a feliileten er6sen kotott molekuléaris propilén is. Mindkét
forma a 300 K - 373 K h6mérséklet-tartomanyban elbomlik.

A propan 300 K-en és alacsonyabb hémérsékleteken csupan gyenge kdlcsonhatdsba
lép a MoC/SiO; feliilettel, reverzibilis adszorpcié és deszorpcié torténik. 573 K-en
azonban a propdn mar aktivdlédik, s a feliileten a disszocidci6ja soran képzSdott
propilént észleltiink.

A kovetkez6 méréssorozatban metil-klorid adszorpciéjat vizsgaltuk HZSM-5 és SiO;
hordozés MoC katalizitorokon. A HZSM-5-6n a CHsCl szobahSmérsékleten
reverzibilisen adszorbedlédik. 473 K-en erdsebb kolcsonhatis jon létre, melynek
eredményeképpen az FTIR vizsgilatok szerint metoxi-csoportok és alkenil karbénium-

ionok képz6dnek.

A CHsCl bomléaséanil jelentkezd etilén és propilén képz6dését a feliileten dtmenetileg
kialakulé etoxi- és propoxi-csoportokkal irtuk le.

A Mo:C jelenléte csak enyhén befolyasolja a HZSM-5-6n zajl6 folyamatokat, hatésa a
Mo,C/SiO; esetében volt kimutathat6, ahol eldsegitette a metil-klorid disszociaciéjat és
megndvelte a metoxi-csoportok képz6dést a SiO-on.
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10. Summary

In this work we are concerned with the adsorption of several carbon-containing
molecules on different supported platinum metal and supported molybdenum carbide
catalysts. The great majority of measurements presented here was performed in a

conventional vacuum IR cell, using FTIR spectroscopy.

Although the adsorption of hydrocarbons is examined from the 1950’s years by
means of infrared spectroscopy, these studies focussed mainly on unsaturated
hydrocarbons and cycloparaffins. Therefore we dealt with the adsorption of a small
alkane, ethane on supported Rh catalysts.

Ethane interacted weakly and adsorbed molecularly at low temperature on SiO,,
ALOs, MgO, TiO, and HZSM-5 used as supports, and desorbed in its intact form, without

any sign of a surface reaction.

In the presence of Rh the adsorption of ethane from cca. 200 K produced ethylidyne,
which probably evolved through the transient formation of ethylene. The dissociation of
the ethane molecule is assumed to occur on the more open surfaces of Rh crystallites and
on lattice defects. Ethylidyne is stable up to 423 K. Its decomposition pathway is in part
through the cleavage of the CC bond, as we detected the formation of gas phase methane.
At higher adsorption temperatures (from 437 K) surface reaction of ethane produced C.H

polymeric carbon on the catalysts’ surface.

Reaction of methane and carbon dioxide is one of the ways of producing synthesis
gas, a frequently used starting material in chemical industry. As natural gas ~ the most
important source of methane - contains also ethane, we examined the coadsorption of
ethane and CO.. It was found, that ethane - as well as methane - promotes the activation
of carbon dioxide: in the presence of C;Hs the dissociation of CO; on the surface of
Rh/HZSM-5 catalyst occured at a temperature 200 K lower than in the absence of ethane.
The presence of carbon dioxide did not influence the dissociation of ethane (the formation

of CCH3). Polymeric carbon was produced even in the ethane - CO; gas mixture.
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In the subsequent measurements we dealt with the interaction of ethyl iodide with
SiO,, Al:0s, MgO, TiO2 and Rh/SiO,. C;Hsl adsorbs molecularly at 206 K on the surfaces
of the examined oxides. With the increase of the temperature under our experimental
conditions ethyl iodide desorbs molecularly from SiO, without any sign of surface
reaction. Silica is a covalent type oxide, consequently there are no Lewis acidic or basic

sites on its surface. Probably this is the reason of its low capability to activate C;Hsl.

Al O;, MgO and TiO: proved to be more active. On the acidic and basic centres on
their surfaces ethyl iodide from about 250 K transforms into an ethoxy-like transient form,
which probably interacts relatively strongly also with iodine atoms on the surface. This
transient form transforms into ethoxy groups above room temperature on Al:Os and TiO..
Ethoxy groups are stable up to 523 K-573 K. Identification of its infrared bands was
corroborated by ethanol adsorption measurements on titania surface. On the surface of
MgO the cleavage of CC bond and the formation of methoxy groups was observed from
373 K-423 K, which were stable up to 623 K.

On Rh/SiO; dissociation of ethyl iodide occurred and - probably through ethyl
intermediate - the formation of ethylidyne were observed, which is stable up to 373 K.

A great effort is being made to find an alternative fuel, the use of which results in
lower emissions. Recently it has been reported that dimethyl ether can be used in
conventional systems with excellent performance. In our investigations we were
concerned with the adsorption of dimethyl ether on supported platinum metal catalysts.
In these measurements the formation of methoxy groups bound to the supports was
observed from 200 K. The amount of methoxy formed on Rh/Al:Os, Rh/TiO: and
Rh/MgO was much greater than that on Rh/SiO,. From 300 K adsorbed carbon monoxide
formed from the decomposition of dimethyl ether was observed. The amount of adsorbed
CO increased with increasing temperatures, while methoxy groups gradually
decomposed.

In gas chromatografic measurements performed in our group in flow conditions we
found that alumina supported Pt and Pd are effective catalysts in the decomposition of
dimethyl ether. They are not deactivated even after long reaction time. Even in the case

of alumina supported rhodium great initial activity was observed, but its rapid
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deactivation occurred. It was revealed by FTIR measurements on CO adsorption that
deactivation of the rhodium catalyst is caused by the accumulation of strongly adsorbed

species on the surface.

In the subsequent measurements the adsorption of small hydrocarbons was
investigated on silica supported molybdenum carbide catalysts. Ethylene interacts
weakly with the silica support at T<300 K, reversible adsorption and desorption was
observed. Stronger interaction occurs, however, with molybdenum carbide resulting in
the formation of ethylidyne from 253 K, as was observed also on platinum metals.
Relative intensity of the v.s(CHs) mode of CCHj is much greater than on platinum metals,

which suggests its low surface symmetry.

Adsorption of propene was also investigated. It was found that in its interaction
with molybdenum carbide from 253 K, propene molecules partly transform into
propilidyne (CCH.CHs), though some strongly bonded molecular propene remains on the
surface up to 300 K. Both species decomposes up to 373 K.

Propane adsorbs weakly on the surface of M0o2C/SiO; at and below 300 K: reversible
adsorption and desorption occur. At 573 K, however, the dissociation of propane and the

formation of propene were observed.

In the subsequent measurements the adsorption of methyl chloride was examined
on HZSM-5 and SiO; supported molybdenum carbide catalysts. On HZSM-5 methyl
chloride adsorbs reversible at room temperature. At 473 K stronger interaction occur:

FTIR results shows the formation of methoxy groups and alkenyl carbenium ions.

The formation of ethene and propene in the decomposition of methyl chloride is

described by the transient formation of ethoxy and propoxy surface species.

The presence of molybdenum carbide influences only slightly the processes on
HZSM-5. Its effect was more pronounced in the case of M0o,C/SiO,, where it promoted

the dissociation of methyl chloride and the formation of methoxy on silica.
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